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Description 

La presente invention a pour obj'et une nouvelle 
composition tensio-active, a effet synergique par 
rapport a ses constftuants et son proc6d6 d'obten- 
tion. Elle concerne egalement l'utilisation de iadite 
composition a la formulation de matieres actives 
sous forme de poudres mouillables ou de granules. 
L'invention vise egalement la dispersion aqueuse ou 
organique de matieres actives obtenues a partir de la 
poudre mouillable ou des granules. 

Dans de nombreuses applications dans le domaine 
tel que la phytopharmacie, le batrment, la peinture et 
les industries du papier, du textile et de la cosm6ti- 
que, on a besoin de preparer des dispersions aqueu- 
ses ou organiques de matieres actives insolubles ou 
difficilement solubles dans I'eau et finement divi- 
s6es. Par la denomination «matieres actives», on 
entend aussi bien des pigments que des colorants, 
des azurants optiques, des additifs pour matieres 
plastiques et peintures, des adjuvants pour textiles, 
des adjuvants pour betons, des produits cosmSti- 
ques, des produits biocides, plus particulierement les 
matieres actives a applications phytopharmaceuti- 
ques telles que les herbicides, les fongicides, les 
insecticides, les acaricides ou tout autre biocide a 
activity phytopharmaceutique. 

De telles matieres actives qui sont utilisees a I'etat 
de suspensions lors de ('application peuvent se pre- 
senter sous forme de poudres mouillables ou sous 
forme de granules. 

Dans de telles formulations, on trouve, le plus sou- 
vent, une ou plusieurs matieres actives, un ou plu- 
sieurs tensio-actifs, des charges et eventuellement 
des produits auxiliaires. 

La matiere active intervenant dans la formulation 
est insoluble dans I'eau ou tres difficilement soluble. 
Elle se pnSsente soit sous forme solide, soit sous 
forme liquide. Dans un tel cas, il est necessaire de 
I'absorber sur un support adequat. 

Cependant, compte-tenu de la diversitedes matie- 
res actives a caractere hydrophobe preponderant et 
de la nature du milieu dispersant, le plus souvent 
I'eau, la selection d'un agent tensio-actif ad6quat 
pr6sente une certaine difficulty. 

Le choix de I'agent tensio-actif est rendu difficile 
par ('existence de nombreux parametres a respecter. 

Pour avoir une bonne formulation de la matiere 
active, le tensio-actif doit avoir aucune incompatibi- 
lity avec cette derniere et presenter un bon pouvoir 
liant et filmogene affn d'obtenir des granules a tres 
forte teneur en matiere active, lis doivent egalement 
assurer la bonne stabilite de la matiere active au 
cours du stockage et tout particulierement eviter le 
mottage de la poudre mouillable ou la formation des 
fines dans les granules. 

Lors de la preparation de la dispersion de la matiere 
active d6nomm6e egalement «bouillie», le tensio- 
actif doit avoir un bon pouvoir mouillant afin de 
mouiller correctement la matiere active et un bon 
pouvoir dispersant de telle sorte que la matiere active 
se disperse bien dans I'eau et que la dispersion obte- 
nue soit homogene et stable pendant au moins le 
temps d'application sans provoquer de defaut se- 
condare comme par exemple, la formation de mous- 



ses, la floculation pouvant entrafner le bouchage 
des buses des appareils de pulverisation et si jamais 
une d6cantation devaft se produire au cours d'un 
stockage fortultavant ('application, il est Interessant 
que la matiere active se remette tres aisement en dis- 
persion. 

Enfin lors de ('utilisation et plus particulierement 
dans le cas de ('application phytopharmaceutique, le 
tensio-actif peut aider a la meilleure disponibilrte de 
la matiere active: meilleure mouillabilite des parties 
de la plante devant etre traitees, meilleure penetra- 
tion dans le vegetal. 
^ II ressort nettement de ce qui precede qu'il est tres 
difficile de trouver un tensio-actif ou un systeme ten- 
sio-actif qui satisfasse a tous les imperatifs pr6ci- 

tes. 

II a 6te propose (demande japonaise examinee n° 
74/49 1 1 6 et brevet anglais n° 2 01 9 822) de pre- 
parer des dispersions aqueuses de materiaux parti- 
culates a I'aide d'un surfactant anionique ou non- 
ionique et d'un acide polyacrylique. 

II est connu (brevet allemand n° 3 004 185) de 
disperser dans I'eau des materiaux polymdres a I'aide 
de sels d'acrdes sulfoniques du type hydroxy (di 
styrylphenoxy polyoxyethylene) propylsulfonate de 
sodium. 

Le prevet europ6en n° 99 1 79 propose de prepa- 
rer des dispersions de particules organiques a I'aide 
d'un copolymere derive d'un monomere hydrophobe 
(ester acrylique ou vinylique a longue chaine) et d'un 
monomere hydrophile (acide acrylique). 

Des poudres mouillabres peuvent etre obtenues 
(brevet europeen n ° 77 233) a I'aide d'un agent dis- 
persant du type lignosulf onate et d 'un tensio-actif du 
type ester phosphorfque d'alcool en C 2 -Ci 0 . 
II est connu (brevet europeen n° 108 302) de prepa- 
rer des suspensions aqueuses de charbon a i'aide 
d'un aralkylpolyalkylene-glycolether. 

Le brevet francais 2 397 444 enseigne que pour 
preparer des dispersions stables et concentres de 
matieres actives sous forme. de poudres non pulveru- 
lentes ou de granules, il faut fragmenter la matiere 
active en presence d'un sel d'une resine acide telle 
que, par exemple, un copolym6re d'anhydrique ma- 
leique et d'un compose a-ol6finique; ajouter un sol- 
vant organique formant avec le milieu aqueux un 
systeme biphase,* traiter le systeme biphase forme en 
additionnant une substance support; puis, isoler le 
produit par diminution du volume de la phase organi- 
que par addition d'eau, le solvant passant peu a peu 
dans I'eau ajoutee. 

La demanderesse a trouve que I'emploi d'une re- 
sine acide telle que d6finie ne donnait pas entifere- 
ment satisfaction, surtout lors de la mise en oeuvre 
de matiferes actives difficiles a formuler car les pro- 
prietes de dispersabilltee sont insuffisantes et I'on 
constate une floculation et/ou une d6cantation entre 
le moment de la fabrication de la bouillie et son appli- 
cation dans le domaine technique consid6re. 

II etait done hautementsouhaitable de pouvoir dis- 
poser d'un systeme tensio-actif qui permette de con- 
duce au depart de matieres premieres les plus variees 
possibles a des suspensions stables et homogenes 
quel que soit le degre de dilution. 
La pr6sente invention a pr6cisement pour objet 
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une nouvelle composition tensio-active caract6ris6e 
par le fait qu'elle comprend: 

— un tensio-actif (a) constitue par au moins un 
copolymere obtenu a partir: 

. d'un acide carboxylique insature ou I'un de ses 
d6riv6s de formula (I): 

R 8 - C = CH - COOH (I) 
I 

Rb 

dans laquelle 

R 3 est un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle 
ayant de 1 a 10 atomes de carbone et eVentuelle- 
ment porteur d'un groupement -COOH et 

Rb est un atome d'hydrogene ou un groupement 
-COOH 

. et d'un compose a-ol6finique repondant a la for- 
mule (II) et/ou un compose vinylique de formule (III): 



CH 2 = C<^° (II) 

CH 2 = C^ e (III) 

dans lesquelles 

Rc represente un atome d'hydrogene ou un radical 
alcoyle llneaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

Rd represente un atome d'hydrogene, un radical 
alcoyle Imeaire ou ramifie ayant de 1 a 1 2 atomes de 
carbone, ou un radical alcenyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone 

R« represente un atome d'hydrogene ou un radical 
alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone et 

Rf represents I'un des groupements suivants: 




R g representant un atome d'hydrogene ou un ou 
plusieurs radfcaux alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

— CI 

— OOC-Rh 

R h etant un radical alcoyle ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone 

— O-Ri 

Ri ayant la mSme signification que Rh 

— COOH 

— COO-Rj 

Rj ayant la m&me signification que Rh 

— C0-NH 2 

— CsN 

— CI quand Re est un atome d'hydrogene 

— un tensio-actif (b) consthtue par au moins un 
sulfate mixtede formule (IV) et/ou un ester phospho- 
rique de formule (V): 

R 1 _f-0-R4ir OS0 3 M (IV) 



RiH-0-R->s— O x 

R 2 - 0 - P -» O (V) 
M 0"" 

5 dans lesquelles 

— n est compris entre 1 et 80 

— M est un reste d'origine minirale ou organique 
choisi de maniere a avoir la solubilite d^siree ou un 
atome d'hydrogene 

7 0 — R est un radical alcoylene ayant de 2 a 4 ato- 
mes de carbone 

— R 2 est: 

. soit un reste M: les deux restes M (quand R 2 = 
M) pouvant etre Identiques ou d iff 6 rents 
is . soit I'un des radicaux R t — f- 0 - R -fc- : les radi- 
caux R 2 et R, — (- 0 - R -)^— pouvant etre identiques 
ou differents et 

— Ri represente I'un des radicaux symbolise par 
la formule (VI): 



20 




(R 4 ) P 



30 dans la formule (VI), m est un nombre entier 6gal a 1 , 
2, 3; p est un nombre entier egal a 1 ou 2; R4 repre- 
sente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone et le radical R 3 
symbolise un radical de formule (VII): 

35 




(VII) 



40 

dans laquelle 

R5 represente un atome d'hydrogene, un radical 
alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou un radi- 
cal phenyle. 

45 Le copolymere intervenant en tant que tensio-actif 
(a) dans la composition de ('invention et denomme de 
maniere simplifree copolymere (a) est un produit 
connu et d6crit dans la litterature. 
Comme monomeres de depart couramment utili- 

50 ses pour la preparation du copolymere (a), on peut 
faire appel en tant que: 

— acide carboxylique ou derive: I'acide mal6ique 
ou I'acide fumarique ou leurs derives tels qu' esters, 
hemiesters; I'acide itaconique, I'acide citraconique; 

55 I'anhydride maieique; les acldes mono- et dialcoyl- 
maleiques et les acides mono- etdialcoylfumariques: 
le radical alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone 

— compose a-ol6finique: on choisit de prefe- 
rence, un hydrocarbure insature a chaine drorte ou 

60 ramifiee contenant de 2 a 8 atomes de carbone. On 
peut citer: I'ethyl6ne, le propylene, le butene-1 , 1'lso- 
butyiene, le n-pentene-1, I'isoprene, le m6thyl-2 
butene-1, le n-hexene-1, le m6thyl-2 pent6ne-1, le 
methyl-4 pentene- 1 , l'ethyl-2 but6ne-1 , le trimethyl- 

65 -2,4,4 pentene- 1 appeie diisobutyiene, le butadiene- 
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-1,3, le pentadtene-1,3, l'hexadifene-1,3, I'octa- 
diene-1 ( 3, le m6thyl-2 dimethyl-3,3 pentene-1, le 
m6thyl-2 dimethyl-4,4 pentene-1 

— compose vinylique: le styrene, le chlorure de 
vinyle, les esters vinyliques d'acides allphatiques s 
ayant de 1 a 8 atomes de carbone tels que I'acetate 
de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de 
vinyle, les ethers vinyliques tels que I'oxyde de 
methyle et de vinyle, I'acide acrylique ou methacryli- 
que, et leurs esters d'alcoyle contenant de 1 a 8 ato- w 
mes de carbone, tels que I'acrylate de methyle, 
d'6thyle ou de butyle, le methacrylate de methyle, 
d'Gthyle ou de butyle, I'acrylamide, le mSthacryla- 
mide, I'acrylonitrile, le methacrylonitrile. 

Le copolymere de I'anhydride maieique avec le di- js 
isobutylene constitue une matiere premiere de choix. 

La proportion des monomeres a mettre en jeu est 
telle que le rapport molaire acide carboxylique in- 
satur6 de formule (I) / composes insatures de for- 
mule (II) et/ou (III) est voisin de 1 , de presence <§gal 20 
a 1. 

Les copolymers (a) pr6f 6r6s sont ceux qui ont une 
masse moieculaire moyenne en poids comprise entre 
500 et 50 000 et prefe>entiellement entre 500 et 

15 000. 25 

lis sont obtenus par polymerisation radicalaire 
dans un solvant tel que par exemple le benzene, le 
toluene, le xylene, le dioxane, I'ac6tate d'ethyle ou 
eventuellement le compost a-oiefinique ou vinylique 
utilise en larges exces. 30 

Les catalyseurs g6n6rateurs de radicaux libres 
convenant a I'invention sont le plus souvent des 
peroxydes ou hydroperoxydes ou des composes azo 
tels que par exemple, le peroxyde d'acetyle, le 
peroxyde de di-tert-butyle, le peroxyde de benzoyle, 35 
le peroxyde de lauroyle, le perbenzoate de tert-bu- 
tyle, I'hydroperoxyde de methyle, I'hydroperoxyde 
d'6thyle, I'hydroperoxyde de tert-butyle, I'hydroper- 
oxyde de cumene, I'azodiisobutyronitrile et I'azoiso- 
butyrate de dimethyle. 40 

On peut employer le catalyseur a raison de 0,3 a 
5% du poids de monomeres engages. 

La temperature de polymerisation est choisie pr6- 
ferentiellement entre 60°C et le point d'6bullition du 
milieu r6actionnel. 45 

Le copolymere (a) est obtenu en solution organi- 
que. II peut etre eventuellement neutralise par addi- 
tion d'une base jusqu'a obtention d'un pH compris 
entre 8 et 1 2. Comme base susceptible d'etre utilis6e 
on peut citer la soude, la potasse, la chaux, I'ammo- so 
niac, I'ammoniaque, un hydroxyde d'ammonium 
quaternaire par exemple, I'hydroxyde de trimethyl- 
benzylammonium. 

Le copolym6re (a) eventuellement neutralise est 
transfer en solution aqueuse par addition d'eau, 55 
puis distillation du solvant organique. 

La solution aqueuse de copolymere (a) peut conte- 
nd Jusqu'a 25% en poids de matieres seches. 

Une autre presentation du tenslo-actif (a) est la 
forme poudre. On peut, par exemple, effectuer le eo 
sechage dans un tour d'atomisation en pulve>isant la 
solution aqueuse precedemment obtenue dans un 
courant d'air dont la temperature d'entree est com- 
prise entre 140 et 240°C. 

Comme tensio-actifs (a) disponibles dans le com- es 



merce, on peut faire appel au copolymere anhy- 
dride mal6ique-diisobutyl6ne vendu par les Socl6t6s 
RHONE-POULENC ou GERONAZZO sous les deno- 
minations commerciales SOPROPON T 36®, SOPRO- 
PON T 36 K® ou GEROPON TA 72®. 

On ne sortira pas du cadre de I'invention a utillser 
un melange de tensio-actifs (a). 

S'agissant du tensio-actif (b), on peut faire appel 
de preference aux composes de formule (IV) et (V) 
dans lesquefles: 

— n est compris entre 1 et 40 

— . ft/I est un reste d'ammonium, un atome de 
metal alcalin ou un atome d'hydrogene 

ou dans ce qui precede, on entend par reste 
d'ammonium un compose de formule N (R 6 R 7 R a R 9 ) 
dans laquelle R 6 est un atome d'hydrog6ne et R 7 , R 8 
et R 9 identiques ou diff6rents repr6sentent I'hydro- 
g6ne, des radicaux alcoyles ou des radicaux hy- 
droxyalcoyles, deux des radicaux alcoyles pouvant 
former ensemble un radical unique divalent conte- 
nant eventuellement un atome d'oxyg6ne: le nombre 
total d'atomes de carbone du reste d'ammonium 
etant inferieur ou egal a 6 

— R represente un radical ethylene 

— Ri represents un radical de formule (VI) dans 
laquelle m est un nombre egal a 2 ou 3; R 4 est un 
atome d'hydrogene; le radical R 3 un radical de for- 
mule (VII): 



-CHRi 



(VII) 



dans laquelle R 5 symbolise un atome d'hydrogene, 
un radical methylene ou ph6nyle et 

— R2est: 

. sort un reste M: les deux restes M etant identi- 
ques quand R 2 = M 

. soit un radical R, — H 0 - CH 2 - CrW : les ra- 
dicaux R 2 et H] — f- 0 - CH 2 - CH 2 - 7;7 - etant identi- 
ques. 

Dans ce groupe prefere d'agents tensio-actrfs (b), 
conviennenttout particulierement bien e I'invention, 
les agents tensio-actifs de formule (IV) et (V) dans 
lesquelles: 

— n est compris entre 3 et 4 

— M est un atome de sodium, de potassium, un 
radical ammonium, une monoethanolamine, une di- 
ethanolamine, une triethanolamine ou un atome 
d'hydrogene 

— R est un radical ethylene 

— Ri represente un radical de formule (VI) dans 
laquelle m est un nombre 6gal a 2 ou 3; R 4 est un 
atome d'hydrogene; le radical R 3 est un radical de 
formule: 



et 



— R 2 est: 
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et 

— R 2 est: 

. soit un reste M: les deux restes M etant identi- 
ques quand R2 = M 

. soit un radical R, — h O - CH 2 - CH 2 -4^- : les 
radicaux R 2 et R, — (- 0 - CH 2 - CH 2 -hr Stant identi- 
ques. 

Les agents tensio-actifs choisis pref6rentiellement 
sont les suivants: 

A — les sulfates de tri-(phenyl-1 ethyDphenols 
polyoxyethyien6s ayant 10 a 40 moles d'oxyde d'6- 
thylene (O.E.) par mole de phenol, sous forme acide 
ou neutralisee 

B — les sulfates de di-(ph6nyl-1 ethyl)ph6nols 
polyoxyethyienes ayant 3 a 20 moles d'oxyde d'e- 
thylene par mole de phenol, sous forme aclde ou neu- 
tralised 

C — les phosphates de tri-(ph6nyl-1 ethyUphe- 
nols polyoxyethyienes ayant 10 a 40 moles d'oxyde 
ddthyfene par mole de phenol, sous forme acide ou 
neutralisee 

D — les phosphates de di-(ph6nyl-1 ethyl )ph6- 
nols poly6thylenes ayant 3 a 20 moles d'oxyde dd- 
thylene par mole de phenol, sous forme acide ou neu- 
tralised. 

Les differents tensio-actifs prScites sont des pro- 
duits connus et disponibles dans le commerce, lis 
sont commercialisms par la Societe RHONE-POU- 
LENC sous la denomination respective: 

A — SOPROPHOR 4 D 384® {16 O.E. forme 
acide) 

B SOPROPHOR DSS 5® (5 O.E.), DSS 7® (7 
O.E.),DSS11® <110.E.),DSS15® (15 O.E.) (forme 
acide ou neutralisee) 

C — SOPROPHOR 3D 33® (1 6 O.E. forme aclde) 
FL® (15 O.E. forme neutralised) 

D — SOPROPHOR 10 D 12/5® (5 6.E.), 10 D 
12/7® (7 O.E.), 10 D 12/11® (11 O.E.), 10 D 
12/15® (15 O.E.) (forme acide ou neutralisee). 

II doit etre bien entendu que Ton peut utiliser les 
sulfates de formule (IV) separement ou en melange. 
Les phosphates de formule (V) peuvent etre utilised 
s£par€ment ou plus g€neralement sous forme de 
melanges de monoester avec le diester correspon- 
dent. 

On peut tres bien utiliser encore, comme tensio- 
actif (b), un melange de sulfate(s) de formule (IV) et 
de phosphate(s) de formule (V). 

Les compositions tensio-actives de la presente 
invention peuvent etre prepareds par differents pre- 
cedes selon qudlles se predentent sous une forme 
liquide ou sous une forme solide. 

Un des procedes de preparation de la composition 
tensio-active de I'invention sous forme liquide con- 
siste a rechauff er le tensio-actif (b), et a proc6der au 
melange du tensio-actif (b) et de la solution aqueuse 
du tensio-actif (a). 

Dans une premiere etape, on rechauffe le tensio- 
actif (b) a une temperature comprise entre 40 °C et 
60°C. II est preferable de choisir une temperature 
inferieure a 60°C. 

Dans le tensio-actif (b) fondu, on introduit la solu- 
tion de tensio-actif (a) ou inversement. L'operation 
de melange s'effectuedonc a chaud etsous agitation 



realisee a I'aide de moyens classiques d'agitation 
(h6lice, cadre ...). 

Une autre presentation de la composition de I'in- 
vention est sous forme de poudre. Divers modes de 
s preparation sont possibles. 

On peut eff ectuer le s6chage par exemple dans une 
tourd'atomisation en pulv6risant la solution aqueuse 
pr6c6demment obtenue dans un courant d'air dont la 
temperature ddntree est comprise entre 140°C a 
70 240°C. 

On peut egalement atomiser uniquement la solu- 
tion de tensio-actif (a) et proceder ensurte au me- 
lange de la poudre obtenue avec le tensio-actif (b) 
absorbs sur un support compatible avec Tapplication 
15 finale. 

Dans tous les cas, on recueille le produit sous 
forme de poudre parfaitement stable au stockage et 
bien adapte pour certain es applications. 

Les quant it 6s respectives de deux constrtuants (a) 
20 et (b)exprimees en poids de matieress§ches dans les 
compositions de I'invention peuvent varier dans de 
larges li mites. 

Elles peuvent contenir: 

— de 1 0 a 90% en poids d'un ou des tensio-actifs 
2s (a) 

— de 90 a 10% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(b). 

Plus pr6cisement, les proportions des tensio-actifs 
(a) et (b) dependent de la destination de la composi- 
30 tion tens io -active et de ses qualites recherchees. 

Pour obtenir une composition tensio-active a ca- 
ractfere essentiellement mouillant on choisit de prefe- 
rence: 

— de 1 0 a 30% en poids d'un ou des tensio-actifs 
35 (a) 

— de 70 a 90% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(b). 

Afin d 'avoir une composition tensio-active a ca- 
ract&res liant et/ou dispersant preponderant, on met 
40 en oeuvre de preference: 

— de 80 a 90% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(a) 

— de 10 a 20% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(b). 

4s La composition tensio-active de I'invention est 
particulierement bien adapted a la formulation de 
matieres actives necessitant une mise en suspension 
lors de son application. 
La ou les matieres actives doivent, comme men- 

50 tionne, etre insolubles dans I'eau ou difficilement 
solubles dans I'eau a la temperature ambiante qui est 
le plus sou vent comprise entre 1 5 et 25 °C. 

Par I'expression «diffici!ement solubles, on entend 
une solubilite inferieure a 1% en poids. 

55 A titre de matidres actives susceptibles d'etre for- 
muiees selon I'invention, on peut citer les pigments 
et charges, les colorants, les azu rants optiques ou 
divers additifs dans diverses industries tels que les 
matieres plastiques, les peintures, le textile, le beton, 

60 la cosmetique etc. 

Un domaine privil6gi6 d 'application de I'invention 
est la phytopharmacie et plus sp6cialement la formu- 
lation des matieres actives telles que les insecticides 
es et acaricides, les f ongtcides et leurs diverses associa- 
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tions, les herbicides, les nematfcides, les attractlfs, 
les r6pulsifs, les rodenticides. 

Comme examples d'insecticides et acaricides con- 
venant a I'ln vention, on peut clter ceux qui appartien- 
nent aux families: 

— des organo-halogen6s ou chlor§s tels que par 
exemple le D.D.T. [dichloro dlphenyl trichloro- 
6thane], le lindane tisomere yde I'hexachlorocyclo- 
hexane], le chlordane [octachlorotetrahydro m6- 
thano indene], le toxaphene; 

— des carblnols tels que par exemple le dicofol 
[dichloroph6nyl trichloroethanol]; 

— des organophospor6s tels que par exemple le 
bromophos [0-(bromo-4 dichloro-2,5 phenyl) 0,0- 
-dimethyl phosphorothioate], le diazinon [0,0-di- 
ethyl 0-isopropylr2 methyl-6 pyrimidin-4 yl phos- 
phorothioate], le fenitrothion [0,0-dimethyl 0-ni- 
tro-4 m-tolyl phosphorothioate], le malathion [S-1 ,2 
bis (6thoxycarbonyl)6thyl 0,0-dimethyl phosphoro- 
dithioate], le parathion [0,0-diethyl 0-nitro-4 phenyl 
phosphorothioate], letrichlorfon [dimethyl trichloro- 
-2,2,2 hydroxy-1 ethyl phosphonate], le dimSthoate 
[0,0-dimethyl S-methylcarbamoylmethyl phospho- 
rodithiotate]; 

— des sulf ones et sulfonates tel que par exemple 
le tetradifon [tetrachloro diphenylsulfone]; 

— des carbamates tels que par exemple le car- 
baryl [N-methylcarbamate de naphthyle], le 
methomyl [N-methylcarbamate de {methylthio ethy- 
lidene amine)]; 

— des benzoyl urees tel que par exemple le diflu- 
benzuron [difluoro benzoyl chlorophenylur^e]; 

— les pyrethrinoides de synthese; 

— les acaricides tels que par exemple le cyhexa- 
tin [tricyclohexylhydroxystannane]. 

Les fongicides susceptibles d'etre mis en oeuvre 
dans I'inventlon peuvent Stre chofsis parmi: 

— les carbamates comme par exemple le 
benomyl [butylcarbamoyl benzimidazolyl carbamate 
de methyl], le carbendazime [benzimidazoyl carba- 
mate de m6thyle], le zirame [dimethyl dithiocarba- 
mate de zinc], le zinebe [ethylene-bls dithiocarba- 
mate de zinc], le manebe [ethylene-bis dithiocarba- 
mate de manganese], le mancozebe [6thylene-bis 
dithiocarbamate de zinc et de manganese], le thl- 
rame [disulfure de bis dlmethyl-thlocarbamoyle]; 

— les derives du benzene comme par exemple le 
PCNB [pentachloro nitrobenzene]; 

— les derives du phenol comme par exemple le 
dinocap [crotonate de (mSthylheptyl) dinitro- 
phSnyl)]; 

— les quinones comme par exemple le dithianon 
[dioxodihydro naphto dithiine dicarbonitrile]; 

— les dicarboximides comme par exemple le 
captane [trichloromSthylthio tetrahydrolsoindoline- 
dlone], le folpel [trichlorom6thylthio isoindoline- 
dione], I'lprodione [dichlorophenyl isopropyl carba- 
moyl dichlorophenylhydantoihe]; 

— les amines, amides comme par exemple le be- 
nodanil [iodobenzanilfde], le metalaxyl (dimethyl- 
phenyl m6thoxyacetyi alalinate de methyle]; 

— les diazines comme par exemple le pyrazophos 
[thiophosphate d'ethyle et d'ethoxycarbonyl methyl 
pyrazolo pyrimidine], le fenarimol [chlorophenyl 
chlorophenyl pyrimidine methanol]; 



— les sulfamides et derives soufr6s comme par 
ecemple le dichlofluanide [dichloro fluoro methyl- 
thiodimethyl phenyl sulfamide]; 

— les guanidines comme par exemple la dogua- 
s dine [acetate de dodecylguanidine]; 

. — les heterocycles comme par exemple I'etridia- 
zole tethoxy trichloromethyl thiadiazole], le trladlme- 
fon [chlorophenoxy dim6thyltriazol butanone]; 

— les monoethyl phosphites metalliques comme 
w par exemple le phosethyl-AI [tris-O-ethyl phospho- 
nate d'aluminium]; 

— les organostanniques comme par exemple le 
fentine-ac6tate [triphenyl 6tain]. 

A titre de substances chimiques pr^sentant des 
js proprietes herbicides, on peut farre appel a ceux qui 
se retrouvent dans les formules chimiques suivan- 
tes: 

— les composes ph6noliques tels que, par exem- 
ple le dlnosebe [dinitrobutylphenol]; 

20 — les carbamates tel que, par exemple, le phen- 
mecliphame [tolylcarbamoyloxyph6nyl carbamate 
de methyle]; 

— les ur6es substitutes tels que, par exemple, le 
nSburon [butyl dichlorophenyl methyl ur6e], le diuron 

25 [dichlorophenyl dimethyl ur6e], le Irnuron [dichloro- 
phenyl methoxymethyl uree]; 

— les diazines tels que, par exemple, le bromacil 
[bromobutyl methyl uracile], le chlorodiazone [phe- 
nylamino chloropyridazone]; 

30 — les triazines tels que, par exemple, la simazine 
[chloro bis-ethylamino s-triazine], I'atrazihe [chlo- 
roethylamino isopropylamino s-triazine], la terbu- 
thylazine [chloroethylamino butylamino s-triazine], 
le terbumeton [tert-butylamino ethylamino methoxy 

35 triazihe], le prometryne [m6thylthlo bis isopropyla- 
mino s-triazine], I'ametryne [m6thylthio ethylamino 
isopropylamino s-triazlne], la m6tribuzine [m6thyl- 
thio butylamino triazine-one], la cyanazine [chloro 
ethylamino s-triazine ylamino methyl propionitrile]; 

40 — les amides tels que, par exemple, le napropa- 
mlde [naphthoxy diethyl propionamide], le propa- 
chlore [Isopropyl chloroacStanilide]; 

— les ammoniums quaternaires; 

— les benzonitriles; 

45 — les toluidines tels que, par exemple, rethalflu- 
raline [dinitroethylmethyl prop6nyl trifluoro methyla- 
nlline], I'oryzalin [dinitrodipropyl sulphanilamide]; 

— les triazoles; 

— les derives divers tels que, par exemple, le 
so benazoline [acide chloro oxo benzothiazoline aceti- 

que],ledim6furon [chloro oxo tert-butyl oxadiazoline 
phenyl ur6e], le bromoph6noxime [dibromo hydroxy 
dinitro phenyl benzaldoxlme], le pyridate [chloro 
phenyl pyridazinyl carbothiolate octyl]. 

55 Comme autres exemples de blocides pouvant Stre 
utilises selon I'invention on peut citer les n6maticides 
et les molluscicides. 

II est possible de mettre en oeuvre une ou plusieurs 
matiferes actives appartenant a la mfime classe de 

so blocides ou a une classe diff6rente. 

Une application preferentielle de la composition 
tensio-active de I'invention reside dans son utilisa- 
tion pour la formulation des matieres actives preci- 
tees sous forme de poudres mouillables ou de granu- 

es les. 
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Les poudres mouillables r6alis6es selon I'inventlon 
sont compos6es g6n6ralement de: 

— au moins une matiere active 

— au moins la composition tensio-active de ('in- 
vention 

— 6ventuellement une charge 

— et eventuellement des produits auxiliaires. 
La matte re active dont ta nature a 6te precise^ pr6- 

c6demment se trouve sous forme solide ou iiquide. 

La matiere active solide est le plus souvent sou- 
mise a un broyage afin de I'amener a la granulomere 
souhaitee qui est telle que 95% en poids des particu- 
les ont un diametre apparent inf6rieur a 20 nm et que 
le diametre moyen est compris entre 2 et 1 0 jim. On 
definit le diametre moyen comme etant un diametre 
tel que 50% en poids des partfcules ont un diametre 
supe>ieur ou inferieur au diametre moyen. 

II faut tenir compte du point de fusion pour le choix 
du procede de broyage: le broyage a jet d'air etant 
pr6f 6rable dans le cas des matieres actives a bas 
point de fusion (< 1 50°C). Ce point de fusion a 6ga- 
lement une influence sur la concentration possible en 
matieres actives. Celle-ci peut etre d'autant plus 6le- 
vee que le point de fusion est haut. 

SI la matiere active se trouve a l'6tat Iiquide, il est 
tout-a-fait possible de I'absorber sur support pulve- 
rulent pour avoir une presentation solide. 

On choisit de preference des silfces precipitees a 
haut pouvoir absorbant (par exemple le ZEOSIL 39 
A® de R.P. ) mises en quantity suffisante pour obtenir 
une poudre seche ou bien des silicates de calcium. 

La composition tensio-active est sous forme solide 
ou Iiquide. Dans ce cas, eile peut etre ggalement 
absorbee sur support. 

Les charges sont des composes inertes qui peu- 
vent servir: 

— soit de support de la matiere active et de la 
composition tensio-active de ('invention si elles sont 
liquides 

— sort d'agent de dilution de la matiere active. 

Ce sont des produits naturels broyes tels que kao- 
lin, attapulgite, bentonfte, craie, talc ou des produits 
synthitiques comme la silice de precipitation, de 
combustion, le carbonate de calcium etc. 

Pour le choix des charges on devra tenir compte 
des caracteYistiques suivantes: 

. finesse: cette caracteristlque a une tres grande 
influence sur la teneur en suspension et la fluence; 

. pH: il est important que le pH de la charge soit 
adapte" a la matiere active dont la stability est sou- 
vent dependante de ce facteur; 

. teneur en eau libre; il y a le plus souvent intdrdt 
a ce que cette teneur soit la plus fafble possible, la 
degradation des matieres actives 6tant g6n6rale- 
ment favoris6e par la presence d'eau; 

. propriete antimottante: cette propriete est parti- 
culierement importante pour les poudres mouillables 
a haute concentration ou obtenues a partir de matie- 
res actives a bas point de fusion; 

. prix: ce facteur est evtdemment d'autant plus 
important que la formule est moins concentree en 
matieres actives. 

Outre la matiere active, la composition tensio-ac- 
tive et au moins une charge de dilution, on trouve des 
produits auxiliaires et plus specialement: 
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— des agents anti-moussants destines a contrd- 
ler la formation des mousses lors de la preparation de 
la bouillie de traitement tels que par exemple les poly- 
siloxanes 

— des agents anti-mottants, par exemple, des 
charges type silice pj^cipttee 

— des agents antf-statiques qui peuvent etre des 
sels mineraux comme le chlorure de lithium ou des 
phosphates organlques tels que des phosphates 
d'alcools ou d'acides gras notamment le sel de 
potassium de I'acide tridecylphosphorique 

— des agents protecteurs permettant de stabili- 
ser la matiere active vis-a-vis de I'oxydation, des 
rayons UV et des variations de pH (melange tampon) 

— d'autres additifs divers tels que colorants ou 
adjuvants destines a modifier I'adhesion de la bouillie 
du traitement sur le vegetal. 

Dans le cas de matieres actives particulierement 
hydrophobes, il est conseilie d'adjoindre un agent 
mouillant que Ton choisira en fonction de la ou des 
matieres premieres actives. On faft appel de prefe- 
rence a un tensio-actif anionique ou non ionique. 
Pour le choix de I'agent tensio-actif, on peut se repor- 
ter, entre autres, a I'encyclopedie aENCYCLOPEDIA 
CHEMICAL TECHNOLOGY — Kirk OTHMER — vo- 
lume 1 9» ou aux dif f 6rents ouvrages de la Serie Sur- 
factant Sciences Series, Marcel DEKKER Inc — Vol. 
1: Nonionic Surfactants de Martin J.SCHICK; Vol. 7: 
Anionic Surfactants de Warnier M. LINFIELD ou a 
I'ouvrage de Mc. CUTCHEON'S: Detergents and 
Emulsifiers — International and North American Edi- 
tion. 

Comme exemples d'agents tensio-actifs anioni- 
ques utilisables, on peut citer: 

— les savons de metaux alcalins tels que les sels 
sodiques ou potassiques d'acides gras saturSs ou 
insatures ayant de 8 a 24 atomes de carbone et de 
preference de 14a 20ou des derives d'acides amino- 
carboxyliques comme le N-lauryl sarconisate de 
sodium, le N-acylsarconisate de sodium; 

— les sulfonates alcalins tels que les alcoylsulfo- 
nates, les arylsulfonates ou les alcoylarylsulfonates; 
en particulier les alcoylsulfonates tels que par exem- 
ple les diesters de I'acide sulfosuccinique comme le 
diethylhexylsulfosuccinate de sodium, le dioctylsul- 
fosuccinate de sodium, les alcoylbenzepesulfonates 
de formule Ri-C 6 H 4 - S0 3 M? dans laquelle le radical 
Ri est un radical alcoyle lineaire ou ramifie conte- 
nant de 8 e 13 atomes de carbone tel que par exem- 
ple un radical nonyle, dodecyle, trid6cyle et Mi' 
repr6sente un atome de sodium, de potassium, un 
radical ammonium, la di6thanolamine, la tri6thanola- 
mine ou la N-m6thylcyclohexylamine; les alcoyl- 
naphtalenesulfonates de formule 



CioH 



7-n' 



'SO3M? 



dans laquelle n' 0 est un nombre variant entre 1 et 3 et 
le radical R' est un radical alcoyle lineaire ou ramifie 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone tel que par 
exemple un radical methyle, isopropyle, isobutyle et 
Mi ayant la signification donnee precedemment. 
D'autres sulfonates peuvent etre employes tels que 
les N-acyl, N-alcoyltaurates de formule 

R£-CO-N(Ri')-CH 2 -CH 2 -S0 3 Na 
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ou Riest un radical alcoyle ayant de 1 1 a 1 8 atomes 
de carbone et R 2 est un radical methyle, 6thyle: 
comma par example le N-oieyl, N-methyltaurate ou le 
N-palmitoyl, N-m6thyltaurate de sodium: les oieins 
sulfon6es resultant de la sulfonation des coupes 
d'olefines Iin6aires de C u a Cis; 

— les sulfates et les produits sulfates: parmi les 
sulfates d'alcoyle repondant a la formule: 

R3-oso 3 m; 

on peut citer ceux ou le radical R3 est un radical 
lauryle, c6tyle, myristyle et Mi' ayant la signification 
donnee prec6demment; les huiles et graisses natu- 
relles sulfatees; le set disodique de I'acide oieique 
sulfate; les alcools gras polyoxyethylenes etsulfates 
de formule: 

Ri-eO-CHa-C^-h^- OSO3M1' 
1 

daris laquelle le radical Ri est un radical alcoyle con- 
tenant de 6 a 1 6 atomes de carbone tel que par exem- 
ple un radical myristyle ou un radical alcoyle lin^aire 
ou ramifie comme par exemple un radical hexyle, 
octyle, decyle, dod6cyle, n{ est le nombre de moles 
d'oxyde d'ethylene pouvant varier de 1 a 10 et Mi 
ayant la signification donnSe pr^c6demment; les 
alcoylphenols polyoxyethylenes et sulfates de for- 
mule: 

Rs - C 6 H 4 -f 0-CH 2 - CH 2 -)- OSO3 M 1' 
2 

dans laquelle le radical R5 est un radical alcoyle 
lindaire ou ramif 1*6 contenant de 8 a 1 3 atomes de car- 
bone tel que par exemple un radical octyle, nonyle, 
dodecyle, n 2 est le nombre de moles d'oxyde d'ethy- 
lene pouvant varier de 1 a 20 et Ml ayant la signifi- 
cation donnee pr6c6demment; 

— les phosphates alcalins: les mono- ou diesters 
de I'acide orthophosphorique ou Tun de ses sels qui 
peuvent etre represented pour les phosphates 
d'alcoyle par la formule: 

(ReO) PO (OMi) 

et pour les phosphates de dialcoyle par la formule; 

(ReO) 2 PO <OMi) 

dans lesquelles le radical Re est un radical alcoyle 
lineaire ou ramifie contenant de 6 a 1 2 atomes de car- 
bone et Mi repr6sente un atome d'hydrogene, de 
sodium ou de potassium. A titre d'exemples de radi- 
cal Re, on peut citer le n-hexyle, n-octyle, n-ethyl- 
hexyle, dim6thylhexyle, n-decyle, dimethyloctyle, 
trim6thylheptyle, tri-m6thylnonyle; les mono- ou di- 
esters de I'acide orthophosphorique ou Tun de ses 
sels, polyoxyethylenes qui peuvent 6tre reprSsentes 
pour les phosphates d'alcoyle polyoxyethylenes par 
la formule; 

RJ-O— hCH 2 -CH 2 -0-)^ ^0M 2 



et pour les phosphates de dialcoyle polyoxyethyle- 
nes de formule: 



s 




dans lesquelles le radical R7 represente un radical 
10 alcoyle Iin6aire ou ramifie ayant de 6 a 1 2 atomes de 
carbone, un radical phenyle, un radical alcoylphenyle 
avecune chaTne alcoyle ayant de 8 a 1 2 atomes de 
carbone, n^ est le nombre d'oxyde d'ethylene pou- 
vant varier de 2 a 20 et M 2 ayant la signification don- 
is nee precedemment. Comme exemples de radical R7, 
on peut nommer le radical hexyle, octyle, d6cyle, 
dod6cyle, tridecyle, nonylphenyle. 

Comme agents tensio-actifs non loniques, on peut 
faire appel d'une mani6re g6nerale a des composes 
20 obtenus par condensation d'oxde d'alcoylene avec 
un compose organique qui peut etre aliphatique ou 
alcoylaromatique. Les tensio-actifs non ioniques 
appropries sont: 

— les alcoylphenols polyoxy6thyien6s par exem- 
25 pie les produits de condensation d'oxyde d'ethylene 

a raison de 5 a 30 moles par mole d'alcoylph6nol, le 
radical alcoyle etant droit qu ramifie et contenant de 
6 a 1 2 atomes de carbone. On peut citer tout particu- 
lierement le nonylphenol condense avec environ 10 
30 a 30 moles d'oxyde d'ethylene par mole de phenol, 
le dinonylphenol condense avec 15 moles d'oxyde 
d'6thyl6ne par mole de phenol, le dodecylph6nol con- 
dense avec 1 2 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole de 
phenol; 

35 — les alcools aliphatiques polyoxyethylenes re- 
sultant de la condensation avec I'oxyde d'ethylene a 
raison de 3 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcools 
gras lineaires ou ramif i6s contenant de 8 a 22 atomes 
de carbone: par exemple le produit de condensation 

40 d'environ 1 5 moles d'oxyde d'ethylene avec 1 mole 
de trid6canol ou d'alcool de coprah, I'alcool myristy- 
lique condense avec 10 moles d'oxyde d'ethylene; 

— les amides gras teis que par exemple le dietha- 
nolamide d'acides gras eventuellement polyoxy- 

45 ethylenes. Comme acides gras, on peut citer I'acide 
laurique ou de I'huile de coco; 

— les d6riv6s polyoxyethylenes et polyoxypro- 
pyien6s: une illustration de ce type de tensio-actifs 
sont des produits bien connus vendus sous le nom de 

50 «PLURONICS»« l et «SOPROFOR»®. On les obtient 
par addition sequentielle d'oxyde de propylene puis 
d'oxyde d'ethylene sur un compose a hydrog&ne 
reactif de bas poids mol6culaire tel que par exemple, 
le propyieneglycol. 

55 D'une maniere pr6ferentielle, on choisft les tensio- 
actifs suivants: les alcoylaryl sulfonates de sodium, 
les diisopropyl-naphta!6ne sulfonates de sodium, les 
allcools gras poly oxy ethylenes et sulfates, les nonyl- 
phenols polyoxyethylenes. 

so Les tensio-actifs pr6cites se presentent sous 
forme solide ou sous forme liquide. Dans ce dernier 
cas, ils peuvent etre egalement absorb6s comme la 
composition tensio-active de I'invention sur un sup- 
port pulverulent. 

es Les differents constituants p recites interviennent 
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dans les poudres mouillables dans des proportions 
qui peuvent etre variables 

— de 10 a 90% de matrere(s) active(s) 

— de 0,5 a 20% de la composition tensio-active 

de I'invention 

— de 9,5 a 75% de charge(s) 

— de 0 a 5% d'agent(s) mouillant(s) 

— de 0 a 5% de produit(s) auxiliaire(s). 

Le mode de fabrication des poudres mouii tables 
differe selon que fa matiere active est sofide ou li~ 
quide. 

Lorsque la matiere active est solide, on va la melan- 
ger avec les autres constituants tels que composition 
tensio-active de I'invention, agent mouillant que Ton 
absorber a prealablement sur une charge absorbante 
s'ils sont liquides. 

On peut ajouter dans le melange une charge de 
dilution et eventuellement des p rod u its auxiliaires. 
Les d iff 6 rents constituants peuvent etre ajoutes 
simultan6ment ou cons6cutivement, il n'y a aucun 
ordre critique. 

La dur6e du melange est fonctlon de I'appareil uti- 
lise 1 et sera aisement d6termin6e par I'homme de 
metier de telle sorte qu'il obtienne un melange homo- 
gene. 

L'op6ration de melange peut 6tre effectu^e dans 
un meiangeur a poudres de type connu: mSlangeurs 
a chute libre du type tambour, meiangeurs verticaux 
ou horizontaux a vis helocoTdale, meiangeurs plan6- 
taires, meiangeurs horizontaux type Lodige etc. 

Quand la matiere active est liquide, on effect ue sa 
pulverisation sur une charge absorbante. II peut etre 
Interessant de chauffer I6gerement cette matiere 
active si sa viscosite est 6lev6e a temperature 
ambiante. 

On ajoute ensuite la composition tensio-active et 
I'agent mouillant simultan6ment avec la matiere 
active s'ils sont a I'etat liquide, ou apres pulverisa- 
tion s'ils sont sous forme solide ou absorbed sur 
charge. 

On peut egalement ajouter une charge de dilution 
et eventuellement des produits auxiliafres. 

On poursuit le melange jusqu'a ce qu'il soit homo- 
gene. 

L'appareillage utilise pour mettre en oeuvre ce 
mode d'execution est du meme type que les melan- 
ge urs precit6s. 

Les poudres mouillables obtenues en mettant en 
jeu la composition de ('invention ont une excellente 
stability au stockage. 

Un autre mode d'application de la composition ten- 
sio-active de I'invention reside dans la formulation 
de(s) matiere(s) active (s) sous forme de granules. 

Ces granules sont produits par agglomeration 
d'une matiere active avec des agents dispersants et 
Hants. 

La composition de ces granules est la suivante: 

— au moins une matiere active 

— au moins la composition tensio-active de ('in- 
vention 

— eventuellement un agent mouillant 

— Eventuellement une charge 

— eventuellement un agent desintegrant 

— et eventuellement des produits auxiliaires. 



La nature des constituants a d6ja ete precisee sauf 
en ce qui concerne les agents desintegrants qui ont 
pour fonction d'aider a la liberation de la matiere 
active et qui peuvent etre la bentonite, les fecules de 
5 mats ou des sels min6raux tres solubles, par exem- 
pie, le bicarbonate de sodium ou le chlorure de so- 
dium. 

Les proportions des diff6rants constituants des 
granules sont donn£es ci-apres: 

10 — de 10 a 95% de matiere(s) active(s) 

— de 5 a 20% de la composition tensio-active de 

I'invention 

— de 0 a 75% de charge(s) 

— de 0 a 5% d'agent(s) mouillant(s) 

16 — de 0 a 5% d'agent(s) desint6grant(s). 

Les granules de I'invention sont obtenus selon les 
procedes classiques de granulation: 

— le lit fluid is 6 

20 

— I'atomisation 

— la granulation sur plateau to urn ant 

— I'extrusion 

— divers proced6s d 'agglomeration. 

25 On donne ci-apres diff erents modes de preparation 
des granules illustrant les diff6rentes techniques de 
granulation, sans aucun caractere limitatif. 

La preparation de granules sur lit fluidis6 consiste 
a faire un pr6m6lange de la matiere active solide 

30 (broyee ou absorbee sur support) avec tout ou partie 
de la quantite mise en oeuvre de la composition ten- 
sio-active de I'invention sous forme solide, eventuel- 
lement un agent mouillant, un agent desintegrant, 
puis a pulveriser sur ledit pr6meiange une solution 

35 aqueuse contenant tout ou partie de la composition 
tensio-active de I'invention sous forme liquide et 
eventuellement un agent mouillant liquide. 

La matifere est maintenue a I'etat f Iuidis6 a I'aide 
d'un courant d'air chaud ascendant de 20 a 80°C. 

40 Le pourcentage d'eau (qui represente le plus sou- 
vent 30% a 60% de la charge), la vitesse de pulveri- 
sation et le debit d'air doivent etre ajust6s pour obte- 
nir les performances optimales. 
Lorsque les granules sont formes, ils peuvent etre 

45 seches sur le meme equipement a I'aide d'un courant 
d'air chaud ayant une temperature inferieure a la 
temperature de fusion ou de decomposition de la 
matidre active. 
II est egalement possible de pulveriser dans le lit 

so fluide une bouillie contenant la matiere active 
broyee, (a composition tensio-active et eventuelle- 
ment I'agent mouillant, tous deux de preference, 
sous forme liquide. La bouillie peut contenir de 50 a 
75% de matieres seches. Dans ce cas, il est n6ces- 

55 saire de d6marrer ('operation avec quelques granules 
servant d'amorce, pr6leves sur une fabrication ante- 
rieure. 

La taille des granules peut varier dans d'assez lar- 
ges mesures entre 0,1 et 2 mm. 
eo Selon une autre variante de I'invention, les granu- 
les peuvent etre prepares par atomisation si la tempe- 
rature de fusion de la matiere active le permet. 

On effectue la pulverisation dans tin courant d'air 
chaud entre 1 40°C et 240°C d'une bouillie concen- 
85 tr6e contenant la matifere active, la composition ten- 
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sio-active de ('invention, eventuellement I'agent 
mouillant, I'agent d6sint6grant et des adjuvants 
divers si nScessaire. La bouillie est concentr6e (son 
extrait sec est de 50 a 70%) et presente une visco- 
sity situee entre 300 et 1000 mPa.s. 

On conduit I'atomisation par pulverisation en gros- 
ses gouttes en utilisant de preference des buses bi- 
fluides. 

En fin d'atomisation, on obtient en general un pro- 
duit sec. 

Si ce n'est pas le cas, on peut effectuer un s6chage 
compl6mentaire par tout moyen approprie, s6chage 
a I'air ou sous pression r6duite r6alisee, par exemple, 
dans une 6tuve, ou s6chage en lit fluide etc. 

La taille des granules obtenus varie g6n6ralement 
entre 100et 500 urn. 

Un autre mode d 'execution de I'invention consiste 
a agglomSrer la matiere active sur un plateau tour- 
nant. 

On charge sur le plateau tornarit les matieres soli- 
des tels que matiere active, composition tensio- 
active de I'invention, charge, produits auxiliaires etc. 
et I'on homog6ne1se le melange desdits produits par 
rotation du plateau. 

On effectue pour agglom6rer la matiere active une 
pulverisationd'eau eventuellement addftionneed'un 
agent mouillant ou d'une fraction de la composition 
tensio-active de I'invention sous forme liquide. 

Le pourcentage d'eau varie en general entre 7 et 
15%. 

Les granules ainsi obtenus doivent etre s6ch§s 
dans une deuxieme etape jusqu'a une teneur en eau 
de 0,3 a 1 % suivant la matiere active. 

L'op6ration de sechage est r6alis6e a une tempera- 
ture inf6rieure a la temperature de fusion ou de 
decomposition de la matiere active. Elle peut etre 
effectu6e a I'air ou sous pression rddurte tel que pre- 
c6demment d6crit. 

La forme des granules est plus ou moins spherique 
et leur taille varie entre 100 et 500 jim. 

Une mise en pratique differente de I'invention con- 
siste egalement a granuler la matiere active selon un 
precede d'extrusion. 

Dans une premiere etape, generalement on effec- 
tue un melange poudre a poudre, de la mature active 
broyee ou sur support, de la composition tensio-ac- 
tive de I'invention sous forme solide, des charges et 
autres additifs sous forme solide. 

On humidif ie le melange obtenu par addition de 1 0 
a 30% en poids d'eau. L'adjonction d'eau peut se 
faire par pulverisation. On peut 6galement y ajouter 
un agent mouillant ou tout ou partie de la composi- 
tion tensio-active de I'invention sous forme liquide. 

Le melange des constituants est effectue dans un 
meiangeur a poudres de type connu tel que precite. 

On realise ensuite ('extrusion de la pSte obtenue 
effectu6e gen6ralement dans un 6quipement travail- 
lant a faible pression. 

Aprds extrusion, les granules doivent etre sech6s. 

Le s6chage ne requiert aucune caract6ristique par- 
ticuli6re. 

On ne sortira pas du cadre de I'invention a r6aliser 
la granulation selon d'autres techniques. 

On peut realiser l'agglqm6ration selon d'autres 
proc6d6s qui consistent a effectuer une pulverisation 



d'eau sur un melange sec de matiere active, de la 
composition tensio-active de I'invention, des char- 
ges et d'additifs divers. 
On maintient le melange en mouvement par un 
s moyen m6canique. On peut faire appel a differentes 
formes de chambres et de systemes d'agitation. On 
peut utiliser un m6langeur SCHUGI® ou une turbo- 
sphere a double enveloppe de la Societe MORITZ. 
Une autre variante du proc6d6 de I'invention con- 
w siste a mettre en oeuvre separement le tensio-actif 
(a) et le tensio-actif (b) constituant la composition 
tensio-active de I'invention: lesdits tensio-actifs (a) 
et (b) qui se presentent sous forme solide ou liquide 
peuvent etre introduits a diff6rents stades de la f or- 
is mulation et ceci quel que sort le mode d'obtention de 
la poudre mouillable ou quelle que soit la technique 
de granulation. 

II peut etre interessant de mettre en oeuvre ce 
mode de realisation de I'invention car II permet 
20 d'optimiser les performances de la formulation dans 
le cas de certaines matieres actives. 

Les poudres mouillables et les granules qui font 
intervenir la composition tensio-active de ('invention 
sont aisement mis en dispersion lors de ('application. 
25 Le milieu de dispersion peut etre un soivant organi- 
que mais est constitue le plus souvent par I'eau. 

La confection de la bouillie de traitement est reali- 
s6e simplement par addition de la poudre mouillable 
ou des granules au milieu de dispersion qui peut etre 
30 agite manuellement ou a I'aide d'un moyen classique 
d'agitation (agitation a ancre, a heiice, a turbine, 
etc. ). Ce type d'agitation est le plus souvent superf lu 
et ne peut avoir d'int6ret que lorsque les quantit6s de 
matiere active a mettre en jeu sont import antes. 
35 Les poudres mouillables obtenues selon I'inven- 
tion presentent les qualites suivantes: 

— elles sont facilement mouillables 

— elles se dlspersent facilement 

4Q — elles presentent une bonne tenue en suspension 

— elles ne moussent pas trop lors de I'utilisation 

— elles ne mottent pas au cours du stockage 

— elles ne provoquent pas de degradation de la ma- 
tiere active qui reste stable dans le temps. 

45 Afin de mettre en evidence les bonnes propri6t6s 
des poudres mouillables de I'invention, on a effectue 
les contrdles suivants: 

— Mouillabilite: on determine le temps de mouil- 
lage d'une quantite determinee de poudre selon la 

so methode decrite dans le CIPAC Handbook p. 967 

— Suspensivit6: elle est d6finie comme la quan- 
tite de matiere active en suspension apr6s un temps 
donne dans une colonne de liquide d'une hauteur 
d6termin6e et elle est exprfm6e en pourcentage de la 

55 quantite de matiere active dans la dispersion initiale. 
Deux tests peu diff6rents ont et6 utilises: 
. celui du CIPAC Handbook p. 861 
. celui d6crit dans FAO SPECIFICATIONS FOR 
PLANT PROTECTIONS PRODUCTS, edition 1971 
so (Food and Agriculture Organization of the United 
Nations) 

. celui qui est r6f6renc6 WHO/SIF/1 .R 4 

— Formation des mousses: le principe du test 
r6alis6 conformement a la m6thode CIPAC p 955 

95 consiste a mesurer le volume de mousse obtenu 
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apr6s agitation d'une certaine quantity de poudre 
introduite dans un volume d'eau determined 

Les granules obtenus selon ('invention presentent 
les proprietes suivantes: 

— tres bonne dispersabilite dans I'eau 

— bonne resistance a la manipulation sans forma- 
tion de poussiere 

— teneur Slevee en matiere active 

— bonne stability physico-chimique 

— bonne fluence. 

lis prSsentent par rapport aux poudres mouiflables 
une meilleure dispersabilite, une densite plus 6lev6e 
et une meilleure s6curit§ puisqu'il n'y a pas de diffu- 
sion de poussieres dans I'atmosphere lors de la fabri- 
cation et de leur application. 

A fin d'evaluer les proprietes des granules selon 
I' invention on a effectuS les tests sutvants: 

— masse volumique apparente: 

Le poids de 1 cm 3 de granules est determine par 
pesee de 1 00 cm 3 de granules dans une eprouvette 
gradu6e, sans tassement; 

— granulomere: 

Elle est determined par passage sur une s6rie de 
tamis normalises AFNOR, puis par pes6e de chaque 
fraction granulometrique. 

Elle est exprimee par le diametre moyen qui est 
defini comme etant un diametre tel que 50% en poids 
des particules ont un diametre superieur ou infe>ieur 
au diametre moyen; 

— resistance a I'attrition: 

On fait subir aux granules a tester ayant un diame- 
tre sup6rieure a 500 um, un traitement m6canique 
donne: agitation pendant une heure des granules 
contenus dans un flacon a moitie plein. 

On procede ensuite a une analyse granulometrique 
permettant d'Svaluer la destruction du granule. 

Apres ce test de destruction, on mesure le pour- 
centage des fines par passage a travers un tamis nor- 
malise AFNOR dont I'ouverture des mailles est de 
200 jim et on compare les rSsultats obtenus avec 
ceux mesures avant le test; 

— suspensivite: 

La suspensivite est mesuree par la methode 
CIPAC, comme pour les poudres mouillables ou par 
la methode WHO/SIF/1.R 4 ; 

— dispersabilite: 

Elle peut etre testee visuellement en versant quel- 
ques granules dans une eprouvette contenant de 
Teau. 

Un autre test consiste a mesurer le temps d'ecou- 
lement d'une dispersion aqueuse de granules sur un 
tamis dont I'ouverture des mailles est de 300 *im. 

On prepare un litre d'une dispersion aqueuse a 20 
g/l de granules ayant un diametre compris entre 200 
et 1600 jim. 

On verse ladite dispersion dans un entonnoir ayant 
une hauteur totale de 335 mm, un diametre de cdne 
6gal a 1 80 mm et une hauteur de c6ne 6gale a 1 80 
mm. 

On place le tamis dans la partie sup6rieure de la tige 
de I'entonnoir a 25 mm du col de d'entonnoir et son 
diametre qui est celui du diametre interne de la tige 
de I'entonnoir est de 12 mm. 

On mesure le temps d'6coulement d'un litre de dis- 
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persion. Si Ton note un colmatage, on 6va!ue la quan- 
tite de liquide qui a pu s'6couler; 

— test de stockage: 

La stability au stockage est testee dans une etuve 
a cycles pendant au moins un mois, la temperature 
variant de -5°C a + 45°C. Les performances sont 
ve>ifiees apres essais de stockage. 

Les exemples qui suivent, illustrent f'invention 
sans toutefois la limiter. Les pourcentages mention - 
nees dans les exemples sont exprim£s en poids. 

Exemple 1 et Essais A et B 
Exemple 1 

On decrit ci-aprfcs la preparation d'une poudre 
mouillable de D.D.T. technique. 

A I'aided'unbroyeurajetd'air, on broie un D.D.T. 
technique (98% de purete) jusqu'a obtention d'une 
poudre dont les particules ont un diametre moyen de 
6 a 7 jim. 

On melange ensuite cette matiere active avec la 
silice et des tensio-actifs dont les caracteristiques 
sont donnees ci-aprds: 

— ZEOSI L 39 A®: silice precipit6 ayant les caracte- 
ristiques suivantes: 



surface BET: 
prise d'huile: 
diametre moyen des par- 
ticules: 
densite: 

densite apparente: 



90 m 2 /g 

280 cm 3 pour 100g 

20 ^im 
1,9 
0,25 

— SOPROPON T 36® commercialise par RHONE- 
POULENC: copolymere d'anhydride mal6ique-diiso- 
butyiene ayant une masse mol6culaire moyenne en 
poids d'environ 10 000: poudre blanche a 90% de 
matieres seches ayant une densite non tass^e de 0, 3 
et un pH de 9,5 ± 0,5 en solution a 1%. 

— SOPROPHOR DSS 11® commercialise par 
RHONE-POULENC qui est un sulfate double d'ammo- 
nium et de di-(ph6nyl-1 6thyl)ph6noI polyoxy6thy- 
I6n6 ayant 7 moles d'oxyde d Ethylene par mole de 
phenol: liquide visqueux brun. 

— GEROPON 401 D® commercialise par RHONE- 
POULENC ou GERONAZ20 qui est un nonylphenol 
polyoxyethyiene avec 8, 5 moles d'oxyde d'6thyl6ne 
absorbe sur silice. 

On met en oeuvre les composants precites en 
quantite telle que Ton obtienne une poudre mouilla- 
ble ayant la composition suivante: 

— D.D.T. technique 75,0 % 

— silice (ZEOSIL 39 A®) 22,25% 

— copolym6re anhydride maieique- 
diisobutyl6ne (SOPROPON T 36®) 0,5 % 

— sulfate double d'ammonium et de 
di-(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol polyoxy- 
ethyiene (SOPROPHOR DSS 1 1®) 1,75% 

— nonylph6nol polyoxyethyiene 

(GEROPON 401 D®) 0,5 % 

Essais A et B 

On effectue a titre de comparaison la preparation 
de poudre mouillable de D.D.T. technique selon le 
mode op6ratoire de I'exemple 1 mais en supprimant 
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Tun des constituants de la composition tensio-active 
de I'invention. 

* dans I'essai A, la poudre mouillable a la composi- 
tion suivante: 

— D.D.T. technique 75 % 

— silice (ZEOSIL 39 A®) 20 % 

— copolymere anhydride mal6ique- 
diisobutylene (SOPROPON T 36®) 2,5% 

— nonylphenol polyoxy6thyl6n6 

(GEROPON 401 D®) 2,5% 

* dans I'essai B, la poudre mouillable a la composi- 
tion suivante: 



D.D.T. technique 

silice (ZEOSIL 39 A®) 

sulfate double d'ammonium et de 

di-(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol polyoxy- 

ethylene* (SOPROPHOR DSS 11®) 

nonylpheYiol polyoxy6thyl6n6 

{GEROPON 401 D®) 



75 % 
20 % 



2,5% 
2,5% 



On soumet la poudre mouillable obtenue selon I'in- 
vention (exemple 1) et les poudres mouillables des 
essais comparatifs, aux diff6rents contrfiles dSfinis 
ci-dessus. 

On rassemble les resultats obtenus dans le ta- 
bleau I. 

TABLEAU I 
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Exemple 
1 


Essai 
A 


Essai 
B 




Composition des 
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poudres en % 










— D.D.T. technique 


75,0 


75,0 


75,0 




— silice 










(ZEOSIL 39 A®) 


22,25 


20,00 


20,0 


40 


— copolymere anhy- 










dride mal£ique-di- 










isobutylene 










(SOPROPON 










T 36®) 


0,5 


2,5 


0 


45 


— sulfate double 










d'ammonium et de 










di-(phenyl-1 ethyl) 










ph6nol polyoxy- 








50 


ethylend (SOPRO- 










PHOR DSS 11®) 


1,75 


0 


2,5 




— nonylpheYiol poly- 










oxy6thylen§ 










(GEROPON 401 D®) 


0,5 


2,5 


2,5 


55 


Mouillabilite" en 










secondes 


35,0 


35,0 


165 




Suspensivite* 








60 


— test FAO en % 


80 


55 


13 




— test WHO en % 


80 


65 


23 




Mousses en cm 3 


12 


13 


13 


65 



L'analyse du tableau I amene les commentaires 
suivantes: 

— dans I'essai B, il se produit une floculation de 
la suspension obtenue, 

— la mise en oeuvre de la composition de ('inven- 
tion permet d'abaisser la quantite* totale de tensio- 
actifs utilises tout en am§liorant la quality de la for- 
mulation. 

Exemple 2 et Essais CetD 
Exemple 2 

Dans cet exemple, on prepare des granules de tri- 
butyl technique. 

La matiere active mise en oeuvre prSsente une 
puret£ de 97, 5% et se trouve sous forme micronisSe 
avec un diametre moyen de particles voisin de 1 0 
jim. 

Dans un granulateur a lit fluide de marque AERO- 
MATIC TYPE STEA 1®, on introduit dans le bol du 
granulateur: 

— 143,6 g de tribunyl technique 

— 24,4 g de kaolin 

— 16 g d'un copolymere anhydride mal6ique- 
diisobutylene (SOPROPON T 36®) 

— 10 g de bentonite commercialisee par la So- 
ciety CECA sous la denomination CLARSOL FGN 
FR 4®. 

On realise* l'homog6n6isation du melange a I'aide 
d'un courant d'air ascendant r6gle" a fort d6bit. 

On maintient ensuite ce melange a Tetat fluidis6 
par un courant d'air pr6chauff6 a 30° C. 

Sur ce melange, on pulverise en 5 minutes: 

— 100gd'eau 

— 4 g de dod6cylbenzenesulfonate de sodium 

— 2 g d'un sulfate double d'ammonium et de 
di-(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol po!yoxy6thylene* ayant 
7 moles d'oxyde d'ethylene par mole de phenol 
(SOPROPHOR DSS 7®). 

On dScolmate si n£cessaire les parois du bol et Ton 
ajuste le d6bit de I'air ascendant pour bien maintenir 
la matiere a I'^tat fluidise\ , 

Apres 6 a 7 minutes d'agitation, la granulation est 
terminer. 

Les granules sont s6ches partiellement dans le bol 
de granulation. A cet effet, on preYegle la temp6ra- 
ture du courant d'air ascendant a environ 70°C pen- 
dant 1 0 minutes: la temperature dans le bol est voi- 
sine de 50°C. 

On termine le sechage par passage a l'6tuve a 
50°C pendant 1 2 heures. 

On recueille les granules qui sont ensuite soumis a 
un tamisage sur une se>ie de tamis normalises. 90% 
des granules ont une taille comprise entre 200 et 
1 600 jim et sont done directement utilisables pour 
I'application. 

Les granules obtenus prdsentent la composition 
suivante: 

— tribunyl technique 71,8% 

— copoiymere anhydre mateique-di- 
isobutylene (SOPROPON T 36®) 8,0% 

— sulfate double d'ammonium et de dl- 



12 



23 



0 201 417 



24 



(ph6nyl-1 ethyl)ph6nol polyoxy6thy- 

I6n6 (SOPROPHOR DSS 7®) 1,0% 

— dodecylbenzene sulfonate de sodium 2,0% 

— kaolin 12,2% 

— bentonite (CLARSOL FGN FR4®) 5,0% 

Essais C et D 

A titre comparatif, on realise la preparation des 
granules de tribunyl selon le operatoire de I'exemple 
2 mats en supprimant Tun des constituants de la 
composition tensio-active de I'invention. 

* dans I'essai C, les granules ont la composition sui- 
vante: 

— tribunyl technique 71,8% 

— copolymere anhydride maleique- 
diisobutylene (SOPROPON T 36®) 9,0% 

— dodecylbenzene sulfonate de sodium 2,0% 

— kaolin 12,2% 

— bentonite (CLARSOL FGN FR4®) 5,0% 

* dans I'essai D, les granules ont la composition sui- 
vante: 

— tribunyl technique 71,8% 

— sulfate double d'ammonium et de di-(phe- 
nyl-1 ethyl) phenol polyoxyethylene 
(SOPROPHOR DSS 7®) 9,0% 

— dodecylbenzene sulfonate de sodium 2,0% 

— kaolin 12,2% 

— bentonite (CLARSOL FGN FR4®) 5,0% 

Afin de comparer les proprietes de granules de 
['invention (exemple 2) et des granules des essais 
comparatifs {essais C et D), on les soumet aux diffe- 
rent? tests precedemment decrits. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le ta- 
bleau II. 

TABLEAU II 



TABLEAU II (suite) 



Exemple Essai Essai 

2 C D 

Composition des gra- 
nules (en %) 

— tribunyl technique 71,8 71,8 71,8 

— copolymere anhy- 
dride maleique-di- 
isobutylene 
(SOPROPON 

T36®) 8,0 9,0 0 

— sulfate double 
d'ammonium et de 
di-(phenyl-1 ethyl) 
phenol polyoxy- 
ethylene (SOPRO- 
PHOR DSS 7®) 1,0 0 9,0 

— dodecylbenzene 
sulfonate de 

sodium 2,0 2,0 2,0 

— kaolin 12,2 12,2 12,2 

— bentonite 
(CLARSOL FGN 

FR4®) 5,0 5,0 5,0 



20 



25 



30 



35 



40 



Example Essai Essai 
2 CD 



Masse volumique 
apparente 

Resistance a I' attrition 

Dispersabilite 

. quantite ecouiee 

. temps d'ecoulement 

Suspensivite 
(test WHO) 



0,8 0,8 0,8 



<1% 



1000 
cm 3 

12s 



90% 



<1% <1% 



200 100 
cm 3 cm 3 



63% 10% 



* colmatage du filtre 

Le tableau II met nettement en evidence I'effet de 
synergie obtenu par la mise en oeuvre de la composi- 
tion tensio-active de I'invention dans la formulation 
d'une matiere active sous forme de granules au ni- 
veau de leurs proprietes de dispersabilite et de sus- 
pensivite. 

Exemple 3 et Essai E et F 
Exemple 3 

On realise la formulation de phenmediphame sous 
forme de granules: ladite matifere active est microni- 
see et presente un dtametre moyen de 6 a 7 ^m. 

Dans le bol d'un m6langeur-granulateur du type 
ROWENTA MULTIXER®, on introduit: 

— 80 g de phenmediphame 

— 8 g d'une composition tensio-active sous 
forme d'une poudre contenant 7,2 g d'un co- 
polymere anhydride maieique-diisobutylene 
(SOPROPON T 36®)et 0,8 g d'un sulfate double 
d'ammonium et de di-(phenyl-1 ethyDphenol po- 
lyoxyethylene (SOPROPHOR DSS 7®) 

45 — 3 g de bentonite (CLARSOL FGN FR4® ). 

On effectue le melange de ces poudres pendant 3 
a 4 minutes puis Ton ajoute rapidement: 

— 10 g d'eau 

so — 2 g de dodecylbenzene sulfonate de sodium. 

On maintient sous agitation en decolmatant si ne- 
cessaire les parois du bol. 
On ajoute ensuite lentement: 

55 — 10 g d'eau. 

Aprds 5 a 6 minutes au total, la granulation est ter- 
min6e. 

On sfeche les granules 1 2 heures dans une 6tuve a 
eo 50°C. 

Les granules obtenus ont la composition suivante: 

— phenmediphame 80 % 

— copolymere anhydride maieique- 

65 diisobutylfene (SOPROPON T 36®) 7,2% 
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— Sulfonate double d'ammonium et de di- 
(phenyl-1 ethyDphenol polyoxy6thyien6 
(SOPROPHOR DSS 7®) 0,8% 

— dodecylbenzene sulfonate de sodium 2,0% 

— kaolin 7,0% 

— bentonite (CLARSOL FGN FR4®) 3 . % 

Essais EetF 

On effectue des essais comparatifs de preparation 
de granules en n'utilisant que le copolymere anhy- 
dride maieique-diisobutylene dans I'essai E et que le 
sulfate double d'ammonium et de di-(ph6nyl-1 ethyl) 
phenol polyoxyethytene dans I'essai F. 

On controle la suspensivite obtenue avec ies gra- 
nules de I'exemple 3 et des essais E et F. 

Les resurtats sont consigned dans le tableau III. 

TABLEAU III 

Exemple Essai Essai 
3 E F 



Composition des gra- 
nules (en %} 

— phenmediphame 80 

— copolymere anhy- 
dride maieique-di- 
isobutylene 
(SOPROPON 

T 36®) 7,2 

— sulfate double 
d'ammonium et de 
di-(phenyl-1 ethyl) 
ph6nol polyoxy- 
ethylenS 
(SOPROPHOR 
DSS 7®) 

— dodecylbenzene 
sulfonate de 
sodium 

— kaolin 

— bentonite 
(CLARSOL 
FGN FR4®) 

Suspensivite 

(test WHO) 87,5 



80 80 



8,0 0 



8,0 

2,0 
7,0 



0 8,0 

2,0 2,0 
7,0 7,0 



77 



50 



Exemple 4 et Essais G et H 
Esemple 4 

On prepare des granules d'atrazine technique 
(90% de purete) selon le mode op6ratoire de I'exem- 
ple 3. La composition tensio-active utilised fait inter- 
vene un copolymere anhydride maleique-diisobuty- 
lene (SOPROPON T 36®) et un phosphate de di-(phe- 
nyl-1 6thyl)ph6nol polyoxyethyl6n6 avec 16 moles 
d'oxyde d'6thylene par mole de phenol et neutralist 
a la triethanolamine. 

On effectue a titre de comparaison (essais G et H) 
la preparation de granules d'atrazine en supprimant 
Tun des constituants de la composition tensio-active 
de I'invention. 



50 



60 



65 



La composition des granules de I'exemple 4et des 
essais G et H ainsi que les resultats obtenus au test 
de suspensivite sont consignes dans le tableau IV. 

TABLEAU IV 



Exemple Essai Essai 
4 G H 

Composition des gra- 
nules (en %) 

— atrazine technique 92 92 92 

— copolymere anhy- 
dride maieique-di- 
isobutylene (SOP- 
ROPON T 36®) 6 7 0 

— phosphate de dl- 
(phenyl-1 ethyl) 
phenol polyoxy- 
ethyl6ne et neu- 
tralist (SOPRO- 
PHOR FL®) 1 0 7 

— dodecylbenzene- 
sulfonate de 

sodium 1 1 1 

Suspensivite 

(test WHO) 93% 82% * 

* granulation impossible 

Les granules obtenus selon I'invention presentent 
une meilleure suspensivite ce qui met en evidence les 
bonnes propri6t6s de dispersabilite de la composition 
de I'invention. 



Revendications 

1. Composition tensio-active caracte>is£ par le 
fait qu'elle comprend: 

— un tensio-actif (a) constitue par au moins un 
copolymere obtenu a partir: 

. d'un acide carboxylique insature ou Tun de ses 
dtrivts de formule (I); 



R a - C = CH - COOH 
I 

Rb 



(I) 



dans laquelle 

R a est un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle 
ayant de 1 a 10 atomes de carbone et 6ventuelle- 
ment porteur d'un groupement -COOH et 

Rb est un atome d'hydrogene ou un groupement 
-COOH 

. et d'un compose a-oltfinique r6pondant a la for- 
mule (II) et/ou un compost vinylique de formule (III): 



CH 2 = C 



✓Re 



(II) 
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CH 2 



■N/Rfl 



(III) 



dans lesquelles 

R c reprdsente un atome d'hydrogene ou un radical 
alcoyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

Rd represents un atome d'hydrogene, un radical 
alcoyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 1 2 atomes de 
carbone, ou un radical alcenyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone 

R e represente un atome d'hydrogene ou un radical 
alcoyle ayant de T a 4 atomes de carbone et 

Rf repr6sente Tun des groupements suivants: 



-or 



R g repr6sentant un atome d'hydrogene ou un ou 
plusieurs radicaux alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

— CI 

— OOC-Rh 

R h 6tant un radical alcoyle ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone 

— O-R, 

Ri ayant la meme signification que R h 

— COOH 

— COO-Rj 

Rj ayant la meme signification que R h 

— CO-NH 2 

— CsN 

— CI quand R e est un atome d'hydrogene 

le rapport molaire acfde carboxylique insature" de 
formule (l)/compos6s Insatures de formule (II) et/ou 
(III) 6tant voisine de 1 

— un tensio-actif (b) constitu6 par au molns un 
sulfate mixte de formule (IV) et/ou un ester phospho- 
rique de formule (V): 



R1 -4-0 - R - 



OSO3M 



R 2 - 0-P 



M 0 



(IV) 



(V) 



dans lesquelles 

— n est compris entre 1 et 80 

— M est un reste d'origine min6rale ou organique 
choisi de maniere a avoir la solubility d6ris6e ou un 
atome d'hydrogene 

— R est un radical alcoylene ayant de 2 a 4 ato- 
mes de carbone 

— R2est: 

. soit un reste M: les deux restes M (quand R 2 = 
M) pouvant etre identiques ou diffe>ents 

. soit I'un des radicaux — f-O-R-)^- : les radi- 
caux R 2 et Rf— f O - R -fe- pouvant etre identiques 
ou differents et 

— R1 represents I'un des radicaux symbolise par 
la formule (VI): 
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25 



30 



35 



m 



(VI) 



(R4), 

dans la formule (VI), m est un nombre entier egal a 1 , 
2, 3; p est un nombre entier ggal a 1 ou 2; R 4 repre- 
sente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone et le radical R 3 
symbolise un radical de formule (VII) 



-CHR, 



(VII) 



dans laquelle 

R5 reprdsente un atome d'hydrogene, un radical 
alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou un radi- 
cal phenyle. 

2. Composition tensio-active selon la revendica- 
tion caracteris6e par le fa ft que I'acide carboxylique 
ou derive entrant dans la composition du copolymere 
(a) est I'acide maieique ou I'acide fumarique ou leurs 
esters ou hemiesters; I'acide itaconique, I'acide ci- 
traconique; I'anhydride maieique; les actdes mono- 
et dialcoylmaieiques et les acides mono- et dialcoyl- 
furamiques: le radical alcoyle ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone. 

3. Composition tensio-active selon I'une des re- 
vendications 1 et 2 caracterisee par le fait que le 
compose a-oiefinique entrant dans la composition du 
copolymere (a) est un hydrocarbure insatur6a chaTne 
droite ou ramifiee contenant de 2 a 8 atomes de car- 
bone. 

4. Composition tensio-active selon la revendica- 
tion 3 caracterisee par le fait que le compose a-oiefi- 
nique est l'6thylene, le propylene, le butene-1 , 1'iso- 
butylene, le n-pentene-1, 1'lsoprene, le methyl-2 bu- 
tene-1, le n-hexene-1, le m6thyl-2 pentfene-1, le m6- 
thyl-4 pentene-1, l'ethyl-2 butene-1, le diisobuty- 
Idne, le butadiene- 1,3, le pentadiene-1,3, I'hexa- 
di6ne-1,3, l'octadi6ne-1,3, le methyl-2 dimethyl-3,3 
pentene-1, le methyl-2 dimethyl-4,4 pentene-1. 

5. Composition tensio-active selon I'une des re- 
vendications 1 a 4 caracterisee par le fait que le com- 
pose vinylique entrant dans la composition du 
copolymere (a) est le styrene, le chlorure de vinyle, 
les esters vinyliques d'acldes aliphatiques ayant de 1 
a 8 atomes de carbone, les ethers vinyliques, I'acide 
acrylique ou m6thacrylique, et leurs esters d'alcoyle 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone, I'acrylamide, 
le methacrylamide, I'acrylonitrile, le m6thacryloni- 
trile. 

6. Composition tensio-active selon la revendica- 
tiort 1 caracterisee par le fait que le copolymere (a) 
est un copolymere anhydride maieique-diisobutyl6ne. 

7. Composition tensio-active selon I'une des re- 
vendications 1 a 6 caracterisee par le fait que le 
copolymere (a) a une masse moieculaire moyenne en 
poids comprise entre 500 et 50 000. 

8. Composition tensio-active selon la revendica- 
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tion 7 caract£ris6e par le fait que le copolymers (a) a 
une masse moieculaire moyenne en poids comprise 
entre 500 et 1 5 000. 

9. Composition tensio-active selon I 'une des re- 
vendications 1 a 8 caract€rls6e par le fait que le rap- 
port molaire acide carboxylique de formule (l)/com- 
pos£s insatures de formule (II) et/ou (III) est 6gal a 1 . 

1 0. Composition tensio-active selon Tune des re- 
vindications 1 a 9 caract£rised par le fait que le ten- 
sio-actif (b) est un compost de formule (IV) ou (V) 
dans lesquelles: 

— n est compris entre 1 et 40 

— M est un atome d'hydrogene, un atome de 
m6tal alcalin ou un reste d'ammonium de formule N 
(R6 R7 Rs R9) dans laquelle R6 est un atome d'hydro- 
gene et R7, Rb et Rg identiques ou diffe>ents repr6- 
sentent I'hydrogene, des radicaux alcoyles ou des 
radicaux hydroxyalcoyles, deux des radicaux alcoy- 
les pouvant former ensemble un radical unique diva- 
lent contenant 6ventuellement un atome d'oxygene: 
le nombre totaf d'atomes de carbone du reste d'am- 
monium 6tant inf6rieur ou dgal a 6 

— R repr6sente un radical Ethylene 

— R1 repredente un radical de formule (VI) dans 
laquelle m est un nombre egal a 2 ou 3; R4 est un 
atome d'hydrogene; le radical R 3 un radical de for- 
mule (VII) 




(VII) 



dans laquelle 

— Rs symbolise un atome d'hydrogene, un radi- 
cal methyle ou phSnyle et 

— R 2 est: 

. soit un reste M: les deux restes M 6tant Identi- 
ques quand R2 - M 

. soit un radical R 1 — f- O - CH2-CH2 -J^- : les radi- 
caux R2 et R 1 H- O - CH 2 - CH 2 -hr ^tant identi- 
ques. 

1 1 . Composition tensio-active selon la revendica- 
tion 10 caracte>ised par le fait que le tensio-actif (b) 
est un compose* de formule (IV) ou (V) dans lesquel- 
les: 

— n est compris entre 3 et 40 

— M est un atome d'hydrogene de sodium, de 
potassium, un radical ammonium, une monoethanol- 
amine, une di6thanolamine, une triethanolamine 

— R est un radical Ethylene . 

— Ri reprSsente un radical de formule (VI) dans 
laquelle m est un nombre 6gal a 2 ou 3; R4 est un 
atome d'hydrogene; le radical R3 est un radical de 
formule: 




et 

— R 2 est: 



. soit un reste M: les deux restes M 6tant identi- 
ques quand R2 = M 

. soit un radical R, — (-0 - CH 2 - CHj-J^p- : les 
radicaux R 2 et R A — (- 0 - CH 2 -CH 2 -fcr 6t a°t identi- 
5 ques. 

1 2. Composition tensio-active selon Tune des re- 
vendications 1 a 1 1 caract6ris6e par le fait que le ten- 
sio-actif (b) est choisi parmi: les sulfates de tri-(ph6- 
nyl-1 ethyl)ph£nols polyoxyethyiened ayant 10 a 40 

10 moles d'oxyde d'ethylene par mole ph6nol sous 
forme acide ou neutralis6e, les sulfates de di- 
(phenyl-1 6thyl)ph6nols polyoxy6thy!6n6s ayant 3 a 
20 moles d'oxyde d'ethylene par mole de phenol 
sous forme acide ou neutralised, les phosphates de 

15 tri-(phenyl-1 ethyl)ph6nols polyoxy6thyl6n6s ayant 
1 0 a 40 moles d'oxyde d'ethylene par mole de ph6nol 
sous forme acide ou neutralised, les phosphates de 
di-(phenyl-1 6thyl)phenols polyoxyethyl§n6sayant3 
a 20 moles d'oxyde d'ethylene par mole de pheYiol 

20 sous forme acide ou neutralised. 

13. Composition tensio-active selon Tune des 
revendications 1 a 1 2 caracte>ised par le fait qu'elle 
contient - 

— de 10 a 90% en poids d'un ou des tensio-actifs 
25 (a) 

— de 90 a 10% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(b). 

1 4. Composition tensio-active selon la revendica- 
tion 1 3 caract^rised par le fait qu'elle contient 

30 — de 10 a 30% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(a) 

— de 70 a 90% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(b). 

1 5. Composition tensio-active selon la revendica- 
35 tion 1 3 caracterised par le fait qu'elle contient 

— de 80 a 90% en poids d'un ou des tensio-actifs 

W . 

— de 10 a 20% en poids d'un ou des tensio-actifs 
(M. 

40 16; Composition tensio-active selon I'une des 
revendications 1 a 1 5 caracterised par le fait qu'elle 
est sous une forme liquide. 

17. Composition tensio-active selon Tune des 
revendications 1 a 1 5 caracte>ised par le fait qu'elle 

45 est sous une forme poudre. 

1 8. ProcSde" de preparation de la composition ten- 
sio-active d 6c rite dans I'une des revendications 1 a 
1 5, sous une forme liquide caracte>is£ par le fait qu'il 
consiste a rechauffer le tensio-actif (b) et a proceder 

50 au melange du tensio-actif (b) et de la solution 
aqueuse du tensio-actif (a). 

1 9. Proc§de selon la revendication 1 8 caractSrise" 
par le fait que Ton introduit la solution aqueuse de 
tensio-actif (a) dans le tensio-actif (b) fondu ou inver- 
ts sement. 

20. Proc6d6 de preparation de la composition ten- 
sio-active decrite dans Tune des revendications 1 a 
1 5 sous une forme solide caracteris6 par le fait qu'il 
consiste a s6cher la solution decrite dans la revendi- 

60 cation 1 6 par pulverisation dans un courant d'air 
dont la temp6rature est comprise entre 140 et 
240°C. 

21 . Precede de preparation de la composition ten- 
sio-active decrite dans I'une des revendications 1 a 

65 1 5 sous une forme sotide caract6ris6 par le fart qu'il 
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consiste a proceder au melange du tensio-actif (a) 
s6che avec le tensio-actif (b) absorb^ sur un support. 

22. Utilisation de la composition tensio-active 
d6crite dans Tune des revendicatlons 1 a 1 7 a la for- 
mulation de matiere(s) active(s). 

23. Utilisation selon la revendication 22 caractS- 
risee par le fait que la ou les matieres actives sont des 
pigments ou charges, des colorants, des azurants 
optrques, des additifs dans les matieres plastiques, 
les peintures, les textiles, le b£ton ou Is cosm6tique. 

24. Utilisation selon la revendication 22 caractS- 
risee par le fart que la ou les matieres actives sont des 
insecticides, des acaricides, desfongicides, des her- 
bicides, des nSmatictdes, des attractifs, des repul- 
sifs, des rodenticides ou tout autre biocide seul ou en 
melange. 

25. Utilisation selon Tune des revendications 22 
a 24 caract6risee par le fait que la ou les matieres 
actives sont formulees sous forme d'une poudre 
mouiilable. 

26. Utilisation selon la revendication 25 caractS- 
ns6e par le fait que la poudre mouillabfe est compo- 
sed de: 

— au moins une matiere active 

— au moins la composition tensio-active decrite 
dans Tune des revendications 1 a 1 7 

— eventuellement une charge 

— et eventuellement des produits auxiliaires. 

27. Utilisation selon la revendication 26 caractS- 
risee par le fait que la poudre mouiilable peut conte- 
nir: 

— de 10 a 90% de matiere(s) avtive(s) 

— de 0,5 a 20% de la composition tensio-active 

d6crite dans Tune des revendi- 
cations 1 a 17 

— de 9,5 a 75% de charge(s) 

— de 0 a 5% d'agent(s) moullant(s) 

— de 0 a 5% de produit(s) auxiliaire(s). 

28. Utilisation selon Tune des revendications 22 
a 24 caracte>is6e par le fait que le ou les matieres 
actives sont formulees sous forme de granules. 

29. Utilisation selon la revendication 28 caracte- 
ris6e par le fait que les granules sont composes de: 

— au moins une matiere active 

— au moins la composition tensio-active d6crite 
dans Tune des revendications 1 a 1 7 

— eventuellement un agent mouillant 

— eVentuellement une charge 

— eventuellement un agent desint6grant 

— et eventuellement des produits auxiliaires. 

30. Utilisation selon la revendication 29 caracte- 
ris6e par le fait que les granules peuvent contenir: 

— de 10 a 95% de matiere(s) active(s) 

— de 5 a 20% de la composition tensio-active 

d6crite dans Tune des revendica- 
tions 1 a 1 7 

— de 0 a 75% de charge(s) 

— de Oa 5% d'agent(s) mouillant(s) 

— de Oa 5% d'agent(s) desint£grant(s). 

31. Utilisation de la composition tensio-active 
decrite dans Tune des revendications 1 a 1 7 a la for- 
mulation de ou des matieres actives par mise en oeu- 
vre separSment du tensio-actif (a) et du tensio-actif 



w 
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(b) sous forme poudre ou liquide, a differents stades 
de la formulation qu'elle soit sous forme de poudre 
mouiilable ou de granules. 

32. Suspension de ou des matieres actives obte- 
nue par mise en dispersion de la poudre mouiilable ou 
des granules decrits dans Tune des revendications 
25 a 31. 

33. Suspension selon la revendication 32 carac- 
te>isee par le fait que le milieu de dispersion est I'eau. 



Patentanspruche 

1. Grenzflachenaktives Gemisch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es enthalt: 

— ein Tensid (a), bestehend aus mindestens 
einem Copolymer 

. einer ungesattigten Carbonsaure oder einem 
ihrer Derivate der Formel (I): 



R a - C « CH - COOH 
I 

R b 



0) 



in der 

R 0 ein Wasserstoffatom oder ein Alkylradikal mit 1 
bis 10 Kohlenstoffatomen ist und eventuell eine 
COOH-Gruppe enthalt 
Rb ein Wasserstoffatom oder eine COOH-Gruppe, 
. und einem a-Alken der Formel (II) und/oder einer 
Vinylverbindung der Formel (III) 



CH 2 



CH 2 



Cs Rd 

^/Ro 



(II) 



(III) 



in denen 

R c ein Wasserstoffatom oder ein verzweigtes oder 
unverzweigtes Alkylradikal mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, 

Rd ein Wasserstoffatom oder ein verzweigtes oder 
unverzweigtes Alkylradikal mit 1 bis 1 2 Kohlenstoff- 
atomen oder ein verzweigtes oder unverzweigtes Al- 
kylradikal mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R e ein Wasserstoffatom oder ein Alkylradikal mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und 

Rf eine der folgenden Gruppen bedeutet: 



wobei Rg ein Wasserstoffatom oder ein oder mehre- 
re Alkylradikale mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, 

— CI 

— OOC-R h , wobei ein Alkylradikal mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen ist, 

— O-Ri, wobei R t die gleiche Bedeutung hat, wie 

Rh, 

— COOH 

— COORj, wobei R t die gleiche Bedeutung hat, 
wie R h , 
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— CO-NH 2 , 

— CsN, 

— CI, wenn R<, ein Wasserstoffatom ist, 
wobei das Molverhaltnis der ungesattigten Car- 

bonsaure und der ungesattigten Verbindung nach 
Formel (II) und/oder Formel (III) in der Nahe von 1 
liegt, 

— und ein Tensid (b), bestehend aus mindestens 
einem gemischten Sulfat der Formel (IV) und/oder 
einem Phosphorsaureester. der Formel (V): 

-4-0 -R-V OS0 3 M (IV) 



R^O-R-*^— 0\ (V) 
R 2 - 0 - P -> 0 
M 0^ 

in denen 

— n 2 wis chen 1 und 80 liegt, 

— M ein anorganischer oder organischer Rest ist, 
der der art gewahlt wird, dass die gewunschte Los- 
Itch keit erreicht wird, oder ein Wasserstoffatom, 

— R ein Alkylradikal mit 2 bis 4 Kohl ens t off ato- 
men ist, 

— R2 entweder ein Rest der Art von M ist, wobei 
die zwei Reste M (im Falle R2 — M) gleich oder ver- 
schieden sein konnen, 

oder eines der Radikale R-j — f- O - R — , wobei 
die Radikale R2 und Rf— rf- 0 - R gleich oder ver- 
schieden sein konnen, und 

— R1 ein Radikal der Formel (VI) ist, 

(R3)m 




{R 4 ) P 

in der m eine ganze Zahl und gleich 1 , 2 oder 3 ist, p 
eine ganze Zahl und gleich 1 oder 2, R4 ein Wasser- 
stoffatom oder ein Alkylradikal mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und R 3 ein Radikal mit der Formel (VII) 




(VII) 



in der R s ein Wasserstoffatom, ein Alkylradikal mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Phenylradikal dar- 
stellt. 

2. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patentan- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Carbon- 
saure oder das Derivat im Copolymer (a) Malein- oder 
Fumarsaure oder deren Ester oder Halbester; Itacon- 
saure; Citraconsaure; Maleinsaureanhydrid; die 
Mono- oder Dlalkylmalein- oder -fumarsauren mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest ist. 



3. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patentan- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
a-Alken im Copolymer (a) ein ungesSttigter Kohlen- 
wasserstoff mit gerader oder verzweigter Kette mit 

5 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist. 

4. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patentan- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das a-Alken 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, Isobutylen, n-1-Penten, 
Isopren, 2-Methyl-1 -buten, n-1-Hexen, 2-Methyl-1- 

10 penten, 4-Methyl-1 -penten, 2-Ethyl-1-buten, Diiso- 
butylen, 1,3-Butadien, 1,3-Pentadien, 1,3-Hexa- 
dien, 1,3-Octadien, 2-Methyl-3,3-dimethyl-1 -pen- 
ten, 2-Methyl-4,4-dimethyl-1 -penten ist. 

5. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem der 
15 Patentanspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Vinyl verbindung im Copolymer (a) Styrol, 
Vinylchlorid, ein Vinylester aliphatischer Sauren mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, ein Vinylether, Acrylsau- 
re oder Methacrylsaure oder eines ihrer Alkylester 
20 mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Acrylamid, Meth- 
acrylamid, Acrylnitril oder Methacrylnitrir ist. 

6. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patentan- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Copoly- 
mer (a) ein Copolymer aus Maleinsaureanhydrid und 

25 Diisobutylen ist. 

7. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem der 
Patentanspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Copolymer (a) eine mittlere molare Masse 
zwischen 500 und 50 000 hat. 

30 8. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patentan- 
spruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Copoly- 
mer (a) eine mittlere molare Masse zwischen 500 
und 1 5 000 hat. 

9. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem der 
35 Patentanspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Molverhaltnis Carbonsaure der Formel (I)/ 
ungesattigte Verbindung der Formel (II) und/oder (III) 
gleich 1 ist. 

10. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem 
40 der Patentanspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Tensid (b) eine Verbindung der Formel 
(IV) oder (V) ist, in denen 

— n zwischen 1 und 40 liegt, 

— M ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom 
4s oder ein Ammonlumrest der Formel IM (Re R7 Rb R9) 

ist, in der Re ein Wasserstoffatom. und R 7 , Rs und R9 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl- 
oder Hydroxyalkylradikale bedeuten, wobei zwei der 
Alkylradikale zusammen ein einziges zweiwertiges 
so Radikal bilden konnen, das eventuell ein Sauerstoff- 
atom enthalt; die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome 
des Ammoniumrestes ist dabei kleiner oder gleich 6, 

— R fur ein Ethylenradikal steht, 

— R1 fur ein Radikal der Formel (VI), in der m 
55 gleich 2 oder 3 ist, R 4 ein Wasserstoffatom und R 3 

ein Radikal der Formel (VII) 




(VII) 



in der R5 ein Wasserstoffatom, ein Methyl- oder Phe- 
65 nylradtkal bedeutet, und 
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— R 2 

. entweder einen Rest der Art von M darstellt, wo- 
bei die beiden Reste M glelch sind, wenn R 2 = M, 

. Oder ein Radikal R, ( 0-CH 2 -CH 2 ) n , wo- 
bei die Radikale R 2 und R, { 0 - CH 2 - CH 2 ) n 
gleich sind. n 

11. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patent- 
anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Tensid (b| eine Verbindung der Formel (IV) oder (V) 
ist, in denen 

— n zwischen 3 und 40 liegt, 

— M ein Wasserstoff- Natrium- oder Kaliumatom 
ist oder eine Ammoniumgruppe, eine Ethanolamino-, 
Diethanolamino- oder Triethanolaminogruppe ist, 

— R ein Ethylenradikal, 

— Ri ein Radikal der Formel (VI) darstellt, in der 
m gleich 2 oder 3 ist, R 4 ein Wasserstoff atom und R 3 
ein Radikal der Formel 




und 
— R 2 

. entweder einen Rest der Art von M bedeutet, 
wobei die beiden Reste M gleich sind, wenn R 2 = M, 

. oder ein Radikal R 1 — f- 0 - CH 2 - CH 2 -^— , wo- 
bei R 2 und Rf-H-0 - CH 2 - CH 2 -^- gleich sind. 

12. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem 
der Patentanspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Tensid (b) eine der folgenden Substan- 
zen ist: ein Polyoxyethylen-tris(1-phenyl-ethyl)phe- 
nolsulf at mit 1 0 bis 40 Molen Ethylenoxid je Mol Phe- 
nol in saurer oder neutralisierter Form, ein Polyoxy- 
ethylen-bis(1-phenyl-ethyl)phenolsulfatmit 3 bis 20 
Molen Ethylenoxid je Mol Phenol in saurer oder neu- 
tralisierter Form, ein Polyoxyethylen-trisd-phenyl- 
-ethyOphenolphosphat mit 1 0 bis 40 Molen Ethylen- 
oxid je Mol Phenol in saurer oder neutralisierter Form, 
ein Polyoxyethylen-bis(1 -phenyl-ethyljphenolphos- 
phat mit 3 bis 20 Molen Ethylenoxid je Mol Phenol in 
saurer oder neutralisierter Form. 

13. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem 
der Patentanspruche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass es 

— 1 0 bis 90 Gewichtsprozent eines oder mehrerer 
der Tenside (a), 

— 90 bis 1 0 Gewichtsprozent eines oder mehrerer 
der Tenside (b) enthalt. 

14. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patent- 
anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es 

— 1 0 bis 30 Gewichtsprozent eines ocier mehrerer 
der Tenside (a), 

— 70 bis 90 Gewichtsprozent eines oder mehrerer 
der Tenside (b| enthalt. 

15. Grenzflachenaktives Gemisch nach Patent- 
anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es 

— 80 bis 90 Gewichtsprozent eines oder mehrerer 
der Tenside (a), 

— 1 0 bis 20 Gewichtsprozent eines oder mehrerer 
der Tenside (b) enthalt. 



16. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem 
der Patentanspruche 1 bis 1 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass es flQssig ist. 

17. Grenzflachenaktives Gemisch nach einem 
s der Patentanspruche 1 bis 1 5, dadurch gekennzeich- 
net dass es pulverfdrmig ist. 

18. Verfahren zur Herstellung des grenzflachen- 
aktiven Gemisches nach einem der Patentanspruche 
1 bis 1 5 in flussiger Form, dadurch gekennzeichnet, 

w dass das Tensid (b) erhitzt und mit einer wassrigen 
L6sung des Tensides (a) gemischt wird. 

1 9. Verfahren nach Patentanspruch 1 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine wassrige Ldsung des Ten- 
sides (a) in das geschmolzene Tensid (b) eingearbei- 

is tet wird, oder umgekehrt. 

20. Verfahren zur Herstellung des grenzflachen- 
aktiven Gemisches nach einem der Patentanspruche 
1 bis 1 5 in fester Form, dadurch gekennzeichnet, 
dass die in Patentanspruch 1 6 beschriebene L6sung 

20 durch VersprOhen in einen Luftstrom mit einer Tem- 
peratur zwischen 140 und 240°C getrocknet wird. 

21. Verfahren zur Herstellung des grenzflSchen- 
aktiven Gemisches nach einem der Patentanspruche 
1 bis 1 5 in fester Form, dadurch gekennzeichnet, 

2s dass das getrocknete Tensid (a) mit dem durch eine 
Tragersubstanz absorbierten Tensid (b) gemischt 
wird. 

22. Verwendung des grenzflachenaktiven Gemi- 
sches nach einem der Patentanspruche 1 bis 1 7 zur 

30 Formulierung eines oder mehrerer Wirkstoffe. 

23. Verwendung nach Patentanspruch 22, da- 
durch gekennzeichnet, dass der oder die Wirkstoffe 
Pigmente oder Fullstoff e, Farbemittel, optische Auf- 
heller, ZusStze zu Kunststoffen, Farben, Textilien, 

35 Beton oder Kosmetika sind. 

24. Verwendung nach Patentanspruch 22, da- 
durch gekennzeichnet, dass der oder die Wirkstoffe 
Insektizlde, Akarizide, Fungizide, Herbizide, IMemati- 
zide, Lockstoffe, Repellents, Rodentizide oder ir- 

40 gendeine andere Art Biozide einzeln oder in einem 
Gemisch sind. 

25. Verwendung nach einem der Patentanspru- 
che 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass der 
oder die Wirkstoffe in Form eines benetzbaren Pul- 

45 vers formuliert sind. 

26. Verwendung nach Patentanspruch 25, da- 
durch gekennzeichnet, dass das benetzbare Pulver 
aus 

so — mindestens einem Wirkstoff, 

— mindestens dem grenzflachenaktiven Gemisch 
nach einem der Patentanspruche 1 bis 17, 

— eventuell einem Fullstoff 

— und eventuell einem Hilfsstoff 

55 besteht. 

27. Verwendung nach Patentanspruch 26, da- 
durch gekennzeichnet, dass das benetzbare Pulver 
enthalten kann: 

eo — 1 0bis 90% Wirkstoff (e), 

— 0,5 bis 20% grenzflachenaktives Gemisch nach 
einem der Patentanspruche 1 bis 17, 

— 9,5 bis 75% Fullstoff (e), 

— 0 bis 5% eines oder mehrerer Netzmittel, 
es — 0 bis 5% Hilfsstoff(e). 
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28. Verwendung nach einem der Patentanspru- 
che 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass der 
oder die Wirkstoffe in Form von Granulat formuliert 
sind. 

29. Verwendung nach Patentanspruch 28, da- s 
durch gekennzeichnet, dass das Granulat aus 

— mindestens einem Wirkstoff , 

— mindestens dem grenzflachenaktiven Gemisch 
nach einem der PatentansprOche 1 bis 1 7 # ^ 

— eventuell einem Netzmtttel, 

— eventuell einem Fullstoff, 

— eventuell einem Trennmlttel 

— und eventuell Hilfsstoffen 

besteht. is 

30. Verwendung nach Patentanspruch 29, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Granulat enthalten 
kann: 

— 10 bis 95% Wirkstoff (e), 

— 5 bis 20% grenzflachenaktives Gemisch nach 
einem der PatentansprOche 1 bis 1 7, 

— 0 bis 75% FOIIstoff (e), 

— 0 bis 5% eines oder mehrerer Netzmittel, 

— 0 bis 5% eines oder mehrerer Trennmittel. 

25 

31. Verwendung des grenzflachenaktiven Geml- 
sches nach einem der PatentansprOche 1 bis 1 7 zur 
Formulierung eines oder mehrerer Wirkstoffe durch 
getrennte An wendung derTenside (a) und (b) als Pul- 

ver oder in flussiger Form in verschiedenen Stadien 30 
der Formulierung, unabhangig davon, ob es sich um 
ben etz bares Pulver oder Granulat handelt. 

32. Suspension des oder der Wirkstoffe, die 
durch Herstellung einer Dispersion des benetzbaren 
Pulvers oder Granulates nach einem der Patentan- 35 
spruche 25 bis 31 erhalten wurde. 

33. Suspension nach Patentanspruch 32, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Dispersionsmittel 
Wasser 1st. 

40 

Claims 



CH 2 « (111) 

in which formulae 

R c denotes a hydrogen atom or a linear or 
branched alkyl radical containing from 1 to 4 carbon 
atoms 

Rd denotes a hydrogen atom, a linear or branched 
alkyl radical containing from 1 tol 2 carbon atoms or 
a linear or branched alkenyl radical containing from 1 
to 6 carbon atoms 

R e denotes a hydrogen atom or an alkyl radical 
containing from 1 to 4 carbon atoms and 

Rf denotes one of the following groups 




R g denoting a hydrogen atom or one or more alkyl 
radicals containing from 1 to 4 carbon atoms 

— CI 

— OOC-Rh 

Rh being an alkyl radical containing from 1 to 8 
carbon atoms 

— O-R, 

Ri having the same meaning as Rh 

— COOH 

— COO-Rj 

Rj having the same meaning as Rh 

— CO-NH2 

— CsN 

— CI when R e is a hydrogen atom, the molar ra- 
tio unsaturated carboxylic acid of formula (I J/unsatu- 
rated compounds of formula (II) and/or (III) being 
close to 1 

— a surfactant (b) consisting of at least one 
mixed sulphate of formula (IV) and/or a phosphoric 
ester of formula (V): 

r, -4_o-R-4jr O SO3M (IV) 



1. Surface-active composition characterized in 
that it comprises: 

— a surfactant (a) consisting of at least one 
copolymer obtained from: 

an unsaturated carboxylic acid or one of its deriva- 
tives of formula (I): 

R a - C = CH - COOH (I) 



in which 

R a is a hydrogen atom or an alkyl radical contain- 
ing from 1 to 1 0 carbon atoms and optionally bearing 
a -COOH group and 
Rb is a hydrogen atom or a -COOH group 
and a a-olefinic compound corresponding to the 
formula (II) and/or a vinyl compound of formula (III): 

CH 2 = c<j£ (II) 



^-f-O-R-^— 0 N 

R2 - O - P O (V) 
M 0^ 



in which formulae 

— n is between 1 and 80 

— M is a residue of inorganic or organic origin 
chosen so as to have the desired solubility or a hydro- 
gen atom 

— R is an alkylene radical containing from 2 to 4 
carbon atoms 

— R2is: 

either a residue M: it being possible for the two 
residues M (when R 2 = M) to be identical or differ- 
ent 

or one of the radicals Rj — (- O - R-hr- : it being 
possible for the radicals R 2 and R, — (- O - R 4^— to 
be identical or different, and 

— R1 denotes one of the radicals symbolized by 
the formula (VI): 
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(VI) 



in formula (VI), m is an integer equal to 1,2, 3; p is 
an integer equal to 1 or 2; R 4 denotes a hydrogen 
atom or an alkyl radical containing from 1 to 4 carbon 
atoms and the radical R3 symbolizes a radical of for- 
mula (VII): 



-CHR 5 



(VII) 



in which 

Rs denotes a hydrogen atom, an alkyl radical con- 
taining from 1 to 4 carbon atoms or a phenyl radical. 

2. Surface-active composition according to Claim 
1 , characterized in that the carboxylic acid or deriva- 
tive forming part of the composition of the copoly- 
mer (a) is maleic acid or fumaric acid or their esters 
or hemiesters; itaconic acid, citraconic acid; maleic 
anhydride; mono- and di-alkyl maleic acids and 
mono- and di-alkylfumaric acids: the alkyl radical 
containing from 1 to 4 carbon atoms. 

3. Surface-active composition according to either 
of Claims 1 and 2, characterized in that the a-olefinic 
compound forming part of the composition of the 
copolymer (a) is an unsaturated hydrocarbon with a 
straight or branched chain containing from 2 to 8 car- 
bon atoms. 

4. Surface-active composition according to Claim 
3, characterized in that the a-olefinic compound is 
ethylene, propylene, 1-butene, isobutylene, n-1- 
pentene, isoprene, 2-methyl-1-butene, n-1-hexene, 
2-methyl-1-pentene, 4-methyl-1-pentene, 2-ethyl- 
-1-butene, dlisobutylene, 1 ,3-butadiene, 1,3-penta- 
diene, 1,3-hexadiene, 1,3-octadiene, 2-methyl-3,3- 
-dimethyl-1 -pentene, or 2-methyl-4,4-dimethyl-pen- 
tene, 

5. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 4, characterized in that the vinyl com- 
pound forming part of the composition of the copoly- 
mer (a) is styrene, vinyl chloride, vinyl esters of 
aliphatic acids containing from 1 to 8 carbon atoms, 
vinyl ethers, acrylic or methacrylic acid and their 
C r C a alkyl esters, acrylamide, methacrylamfde, 
acrylonitrile or methacrylonltrile. 

6. Surface-active composition according to Claim 
1 , characterized in that the copolymer (a) is a maleic 
anhydride-dilsobutylene copolymer. 

7. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 6, characterized in that the copolymer 
(a) has a weight-average molecular mass of between 
500 and 50,000. 

8. Surface-active composition according to Claim 
7, characterized in that the copolymer (a) has a 



weight-average molecular mass of between 500 and 
1 5,000. 

9. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 8, characterized in that the molar ratio 

5 carboxylic acid of formula (l)/unsaturated com- 
pounds of formula (II) and/or (III) is equal to 1 . 

1 0. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 9, characterized in that the surfactant 
(b) is a compound of formula (IV) or (V) in which for- 

10 mulae 

— n is between 1 and 40 

— M is a hydrogen atom, an alkali metal atom or 
an ammonium residue of formula N (R 6 R 7 R 8 R 9 ) in 
which R 6 is a hydrogen atom and R 7 , Re and R 9 , 

rs which are identical or different, denote hydrogen, 
alkyl radicals of hydroxyalkyl radicals it being possi- 
ble for two of the alkyl radicals to form together a sin- 
gle divalent radical optionally containing an oxygen 
atom: the total number of carbon atoms in the ammo- 

20 nium residue being lower than or equal to 6 

— R denotes an ethylene radical 

— Rt denotes a radical of formula (VI) in which 
m is a number equal to 2 or 3; R4 is a hydrogen atom; 
the radical R 3 a radical of formula (VII) 

2S 
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-CHRs — ^ ^ 



(VII) 



in which 

— R5 symbolizes a hydrogen atom, a methyl or 
phenyl radical and 

— R 2 is: 

either a residue M: the two residues M being identi- 
cal when R2 ~ M 

or a radical R, — r~0 - CH 2 - CH 2 ~V : the radicals 
R 2 and R, — (- 0 - CH 2 - CH 2 -V being identical. 

1 1 . Surface-active composition according to 
Claim 10, characterized in that the surfactant (b) is 
a compound of formula (IV) or (V) in which formulae 

— n is between 3 and 40 

— M is a hydrogen, sodium or potassium atom, 
an ammonium radical, a monoethanolamine, a dl- 
ethanolamine or a triethanolammine 

— R is an ethylene radical 

— Ri denotes a radical of formula (VI) in which 
m is a number equal to 2 or 3; R 4 is a hydrogen atom; 
the radical R3 is a radical of formula: 



CH 3 



and 
— R 2 is 

either a residue M: the two residues M being identi- 
cal when R 2 « M 

or a radical — (- O - CH 2 - CH 2 : the radicals 
R 2 and Rf— (- O - CH 2 - CHj-^ being identical;. 

1 2. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 1 1, characterized in that the surfac- 
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tant (b) is chosen from: the sulphates of polyoxy- 
ethylenated tri(1 -phenylethyDphenols containing 10 
to 40 mol of ethylene oxide per mol of phenol in acidic 
or neutralized form, sulphates of polyoxyethylenat- 
ed di(1 -phenyl-ethyUphenols containing 3 to 20 mol 
of ethylene oxyde per mol of phenol in acidic or neu- 
tralized form, phosphates of polyoxyethylenated 
tri( 1 -phenylethyDphenols containing 1 0 to 40 mol of 
ethylene oxide per mol of phenol in acidic or neutral- 
ized form, and phosphates of polyoxyethylenated 
did -phenylethyDphenols containing 3 to 20 mol of 
ethylene oxide per mol of phenol in acidic or neutral- 
ized form. 

1 3. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 1 2, characterized fn that it contains 
from 

— from 1 0 to 90% by weight of one or more sufac- 
tants (a) 

— from 90 to 1 0% by weight of one or more sufac- 
tants (b). 

14. Surface-active composition according to 
Claim 1 3, characterized in that it contains 

— from 1 0 to 30% by weight of one or more sufac- 
tants (a) 

— from 70 to 90% by weight of one or more suf ac- 
tants (b). 

14. Surface-active composition according to 
Claim 1 3, characterized in that it contains 

— from 80 to 90% by weight of one or more sufac- 
tants (a) 

— from 1 0 to 20% by weight of one or more suf ac- 
tants (b). 

1 6. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 1 5, characterized in that it is in a liq- 
uid form. 

1 7. Surface-active composition according to one 
of Claims 1 to 1 5, characterized in that it is in a pow- 
der form. 

1 8. Process for the preparation of the surface- 
active composition described in one of Claims 1 to 
1 5, in a liquid form, characterized in that it consists 
in heating the surfactant (b) and mixing the surfac- 
tant (b) and the aqueous solution of the surfactant 
(a). 

1 9. Process according to Claim 1 8, characterized 
in that the aqueous solution of surfactant (a) is 
introduced into the molten surfactant (b) or vice 
versa. 

20. Process for the preparation of the surface- 
active composition described in one of Claims 1 to 1 5 
in a solid form, characterized in that it consists in dry- 
ing the solution described in Claim 1 6 by spraying 
into a stream of air whose temperature is between 
140-240°C. 

21. Process for the preparation of the surface- 
active composition described in one of Claims 1 to 1 5 
in a solid form, characterized in that it consists In mix- 
ing the dried surfactant (a) with the surfactant (b) ad- 
sorbed on a support. 

22. Use of the surface-active composition de- 
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scribed in one of Claims 1 to 1 7 in the formulation of 
active substance(s). 

23. Use according to Claim 22, characterized in 
that the active substance (s) are pigments of fillers, 
colouring agents, optical whiteners, plastics addi- 
tives, paints, textiles, concrete or cosmetics. 

24. Use according to Claim 22, characterized in 
that the active substance(s) are insecticides, acari- 
cides, fungicides, herbicides, nematocides, attrac- 
tants, repellents, rodenticidesorany other biocideby 
itself or in a mixture. 

25. Use according to one of Claims 22 to 24, 
characterized in that the active substance (s) are for- 
mulated in the form of a wettable powder. 

26. Use according to Claim 25, characterized in 
that the wettable powder consists of: 

— at least one active substance 

— at least the surface-active composition de- 
scribed in one of Claims 1 to 1 7 

— if desired, a filler 

— and, if desired, auxiliary products. 

27. Use according to Claim 26, characterized in 
that the wettable powder may contain: 

— from 10 to 90% of active substance(s) 

— from 0.5 to 20% of the surface-active composi- 
tion described in one of Claims 1 to 1 7, 

— from 9.5 to 75% of filler(s) 

— from 0 to 5% of wetting agent(s) and 

— from 0 to 5% of auxiliary product(s). 

28. Use according to one of Claims 22 to 24, 
characterized in that the active substance(s) are for- 
mulated in the form of granules. 

29. Use according to Claim 28, characterized in 
that the granules consist of: 

— at least one active substance 

— at least the surface-active composition de- 
scribed in one of Claims 1 to 1 7 

— if desired, a wetting agent 

— if desired, a filler 

— if desired, a disintegrating agent 

— and, if desired, auxiliary products. 

30. Use according to Claim 29, characterized in 
that the granules may contain: 

— from 10 to 95% of active substance(s) 

— from 5 to 20% of the surface-active composi- 
tion described in one of Claims 1 to 1 7, 

— from 0 to 75% of filler(s) 

— from 0 to 5% of wetting agent (s) and 

— from 0 to 5% of disintegrating agent{s). 

31. Use of the surface-active composition de- 
scribed in one of Claims 1 to 1 7, in the formulation 
of active substance (s) by separately using the sur- 
factant (a) and the surfactant (b) in powder or liquid 
form, at different stages of the formulation whether 
it be in wettable powder or granular form. 

32. Suspension of the active substance(s) which 
is obtained by dispersing the wettable powder or the 
granules described in one of Claims 25 to 31 . 

33. Suspension according to Claim 32, charac- 
terized in that the dispersion medium is water. 
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